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RESUMO

Efluentes de corantes sintéticos sdo gerados em grande escala anualmente. A
adsorgao com carvdes ativados de biomassa € amplamente utilizada para tratar esses
efluentes, mas a falta de controle sobre o tamanho dos poros e caracteristicas
texturais durante a producgao prejudica a eficiéncia. O método de "hard templating”
pode ser aplicado usando um molde predefinido para melhorar esse controle. Desta
forma, o objetivo deste trabalho foi realizar a produgéo de carbonos mesoporosos a
partir do método hard templating com silicas mesoporosas e empregar na adsorgao
de corantes téxteis. Neste estudo realizou-se a sintese de carbonos mesoporosos
utilizando sacarose como fonte de carbono, e as Silicas Aerosil A-380 e A-200 como
templates, em atmosfera controlada de N2 a uma temperatura de 800°C. As
caracteriza¢des indicaram que o CM-A200 apresentou um tamanho de particula de
0,61 mm e o CM-A380 de 1,22 mm. O MEV identificou para ambos os sélidos
superficies heterogéneas, rugosas e com poros. A andlise de EDS revelou
predominancia de carbono e oxigénio, com a presenca de quantidades menores de
silicio (Si). Ja o pHpcz obtido foi de 6,2 e 7,1 para o CM-A200 e CM-A380, com uma
ampla faixa de pH (5 < pH < 9) com carga residual neutra. Na analise de fisissor¢ao
de N2 identificou-se a formacéo de sélidos mesoporosos com microporos associados,
onde observou-se respectivamente para o CM-A200 e para o CM-A380 uma area
superficial de 1081 m? g' e 766 m? g!, um volume de poros de 0,62 cm3 g e 0,48
cm?3 g e um didmetro médio de poros de 8,30 nm e 5,93 nm. Nos ensaios de adsorgao
o corante reativo azul 5G (aniénico) obteve melhor desempenho em pH 2, e 0 azul de
metileno (corante catiénico), em pH 10. Durante o equilibrio de adsorgao, para ambos
os solidos nas diferentes temperaturas observou-se um comportamento de isoterma
sigmoidal (Tipo S), caracteristico de adsor¢cdo em multicamadas, com um melhor
ajuste do modelo de BET. No FTIR identificou-se a presenca de hidroxilas,
grupamentos C-H, C-OH, C-O, C=0 e grupamentos C=C, observando possiveis
mecanismos relacionados com interagdes do tipo van der Waals, ligagbes de
hidrogénio e empilhamento = — = . Para o corante AM, obteve-se uma capacidade de
adsorgdo maxima de 177 mg L' para o CM-A380 e 193 mg L' para o CM-A200. Ja
na adsorgdo do A5G, o CM-A200 apresentou uma capacidade de 191 mg g’ e o CM-
A380 de 153 mg g'. O modelo de difusdo intraparticula (RITM) melhor descreveu o
comportamento cinético para o CM-A380 e na temperatura de 30°C do CM-A200. Ja
em 40°C e 50°C para o CM-A200, o modelo adsorgdo em monocamada-multicamadas
(MMA). Observou-se que a diferenga nas propriedades texturais dos sélidos impactou
na difusdo de moléculas e consequentemente na capacidade e no mecanismo de
adsorgéao (relacionadas com o efeito pore-filling). De modo geral, foi possivel obter
informacgdes relevantes sobre os mecanismos de transferéncia de massa e, portanto,
levantar dados fundamentais para o design, a otimizagdao e um possivel scale-up do
processo de adsorcao destes compostos.

Palavras-chave: Carvao ativado; Nanocasting; Hard templating; Templates; Silicas;
Aerosil



ABSTRACT

Synthetic dye effluents are generated on a large scale annually. Adsorption with
biomass-derived activated carbons is widely employed to treat these effluents, but
there is difficulty in controlling pore size and textural characteristics that undermine the
efficiency of the process. The "hard templating" method can be applied using a
predefined template to enhance this control. Therefore, the objective of this work was
to produce mesoporous carbons by the hard templating method using mesoporous
silicas and apply them in textile dye adsorption. Mesoporous carbons were synthesized
using sucrose as a carbon source and Aerosil A-380 and A-200 silicas as templates
under a controlled N2 atmosphere at 800°C. Characterizations indicated that CM-A200
has a particle size of 0.61 mm and CM-A380 of 1.22 mm. SEM identifies both solids
heterogeneous, rough, and porous surfaces. EDS analysis revealed a predominance
of carbon and oxygen, with smaller amounts of silicon (Si). The HRTEM technique
identified a network of mesopore ordering in a disorganized pattern. The pHpcz obtained
was 6.2 and 7.1 for CM-A200 and CM-A380, respectively, with a large range of pH (5
< pH < 9) with neutral residual charge. N2 physisorption identified the formation of
mesoporous solids with associated micropores, where CM-A200 and CM-A380
showed respectively surface areas of 1081 m2 g-' and 766 m2 g-', pore volumes of 0.62
cm® g’ and 0.48 cm? g!, and pore diameters of 8.30 nm and 5.93 nm. Adsorption
experiments showed better performance of the anionic reactive Blue 5G dye at pH 2
and cationic methylene blue dye at pH 10. During adsorption equilibrium, both solids
showed sigmoidal isotherm behavior (Type S), with the BET model being the best fit.
FTIR identified the presence of hydroxyls, C-H groups, C-OH, C-O, C=0 and C=C
groups, observing possible mechanisms related to van der Waals interactions,
hydrogen bonds, and Tr-11 stacking. For the AM adsorption, the best capacities were
177 mg L' to CM-A380 and 193 mg L' to CM-A200. In A5G adsorption, CM-A200
showed a capacity of 191 mg g' and CM-A380 of 153 mg g'. The RITM model was
the best for CM-A380 and to CM-A200 in a temperature of 30°C, while the MMA model
was the best fit to the CM-A200 in 40°C and 50°C. The difference in textural properties
impacted on the molecule diffusion and, consequently, adsorption capacity and mass
transfer mechanisms (related to the pore filling effect). In general, it was possible to
obtain relevant information about the mechanisms and get fundamental data for the
design, optimization, and possible scale-up of the adsorption process of these
materials.

Keywords: Mesoporous carbons; Hard templating; Templates; Silicas; Aerosil.
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1 INTRODUGAO

Anualmente, sdo produzidas cerca de 7x107 toneladas de corantes sintéticos
no planeta, e a contaminagdo da agua pela destinagao inadequada por parte das
industrias que utilizam esses compostos sdo um dos principais desafios que afetam o
mundo inteiro. Apesar dessas industrias téxteis possuirem uma contribuicdo notavel
para a sociedade e para a economia global, a poluicdo causada por este descarte
incorreto afeta tanto a fauna e flora dos corpos aquaticos onde sao descartados,
quanto consequentemente a saude humana (ALl; AL-TOHAMY; SUN, 2022;
ALMROTH et al., 2021; CHANDANSHIVE et al., 2020; OLISAH; ADAMS; RUBIDGE,
2021).

Varias tecnologias convencionais de tratamento sdo usadas para remocgéao de
efluentes com corantes, como eletroquimica, oxidagao, ozonizagao, troca ibnica,
filtragcdo por membrana, lagoas anaerdbicas, sedimentagdo, lagoas de aerdbica,
coagulacgao, floculagao, degradacao fotocatalitica e irradiagcdo gama (GOSWAMI et
al., 2022; KUMAR et al., 2021; MALLAKPOUR; LORMAHDIABADI, 2022; RIZVI et al.,
2022; VADIVEL; CIKUREL; MAMANE, 2021).

Porém, apesar dessa gama de tratamentos aplicados para a remogéo de
corantes, o processo de adsorgdo vem ganhando notoriedade e se mostrando um
método promissor para aplicagao industrial, devido a sua facil aplicagcao, caracteristica
nao toxica, alta eficiéncia de remocdo e uma gama de diversos adsorventes
disponiveis (LI et al., 2022).

Para a adsorgao de poluentes organicos como os corantes, um dos materiais
mais comumente utilizados como adsorvente s&o os carvoes ativados. Essa utilizacéo
€ atribuida a sua abundante estrutura de poros e grande area especifica da superficie.
No entanto, estudos anteriores mostraram que os microporos eram dominantes em
carvies ativados comuns provenientes de biomassa, de modo que moléculas
volumosas ou macromoléculas ndo podem penetrar facilmente nos microporos e
adsorver neles. Portanto, o desempenho do carvao ativado comum em moléculas
volumosas é bastante restrito devido a natureza microporosa dos carvées comuns
(WANG et al., 2005; YUAN et al., 2007).

Desta forma, objetivando solucionar esses problemas com os microporos,
novas técnicas de modificacdo de estrutura quimica dos carvbes vém sendo

estudadas. Dentre essas técnicas de produgdao destaca-se o método de hard
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templating, que utiliza um molde (ou ‘template”) previamente escolhido, com as
caracteristicas especificas para servir como base para a sintese dos carvdes. Apés a
realizacdo da sintese, o molde ¢é lixiviado e o solido adquire as caracteristicas
superficiais dos moldes, permitindo a formacdo de estruturas com caracteristicas
desejadas (LIBBRECHT et al., 2017; WANG et al., 2008).

Neste sentido, o uso de materiais sintetizados por métodos de hard
templating, com silicas mesoporosas como molde permitem obter solidos adsorventes
com caracteristicas especificas pré-determinadas como: estrutura, tamanho e
distribuicdo de poros. Assim, o intuito do trabalho é realizar a sintese de diferentes
sélidos aplicados na adsorgdo de corantes téxteis catidbnicos e anibnicos, a fim de
estudar a obtencdo de materiais de elevado potencial tecnolégico, melhorando o
tratamento desses efluentes e assim possibilitar a otimizacdo do scale-up desse

processo de adsorgao.



15

2 OBJETIVO
2.1 Objetivo geral

Realizar a sintese de carbonos mesoporosos a partir do método hard
templating com silicas mesoporosas e empregar na adsor¢ao de corantes anidnicos

e cationicos.

2.2 Objetivos especificos

» Realizar a sintese de carbonos mesoporosos a partir do método hard templating
empregando silicas mesoporosas como moldes, sacarose e agua por meio da
carbonizagao sob atmosfera de Nz;

= Caracterizar os carbonos mesoporosos produzidos em termos de suas propriedades
fisicas, quimicas, texturais e morfolégicas pelas técnicas de microscopia eletronica de
varredura (MEV), espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS), ponto de
carga zero (pHpcz), microscopia eletrénica de transmissao de alta resolugédo (HRTEM),
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), distribuicdo do
tamanho de particula e fisissorcdo de N2 (BET);

= Avaliar o potencial de adsor¢ao do corante catidnico azul de metileno em solugao
aquosa pelos carbonos mesoporosos;

= Avaliar o potencial de adsor¢cdo do corante anidnico azul reativo 5G em solugao
aquosa pelos carbonos mesoporosos;

» Levantar dados experimentais de cinética, equilibrio e termodinamica de adsorgao
dos carvdes produzidos com o corante azul de metileno;

= Aplicar modelagem matematica fenomenoldgica aos dados de adsorgao;

= Avaliar a influéncia dos parametros texturais dos carbonos mesoporosos e
dimensdes moleculares do adsorvato sobre o comportamento de difusdo e equilibrio
de adsorg¢ao;

= Avaliar os mecanismos de retengcdo dos adsorbatos sobre os carbonos

Mesoporosos.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Corantes téxteis

Os corantes sdo compostos organicos empregados em escala industrial com
a funcao de conferir coloragdo (SHINDY, 2017). Pesquisas apontam que existem mais
de 10.000 tipos de corantes disponiveis comercialmente, que sao utilizados nos mais
diversos ramos da industria, como alimentos, papel, borracha, plasticos, cosméticos
e téxteis (RATNAMALA; SHETTY; SRINIKETHAN, 2012).

Esses corantes téxteis amplamente empregados pela sociedade atualmente,
ja sao utilizados pela humanidade desde os primérdios das antigas civilizagbes, onde
ha relatos da identificagdo de amostras de tecidos com corantes em tumbas egipcias
datadas de 2.500 a.C. (DULLIUS, 2004). Ao longo dos anos, com o escalonamento
da utilizacdo dos corantes téxteis, surgiram duas principais formas de classifica-los,
uma pelo seu grupo croméforo, ou seja, grupo responsaveis pela coloragao (conforme
descrito no Quadro 1) e pelo outro grupo, que € responsavel pela fixacdo do corante
a fibra téxtil (KUNZ et al., 2002). A padronizagao dessa classificacdo ocorre segundo
o indice Internacional de Cores (Colour Index International), o qual padroniza a
nomenclatura e identifica cada corante proposto pela Society of Dyers and Colourists
(ZANONI; YAMANAKA, 2016).

Quadro 1 - Classificagdo de Corantes Téxteis Conforme Estrutura Quimica
Estrutura quimica

Classificagao Principais Carateristicas (exemplos de

corantes)

* Definido por possuir estruturas quimicas com

grupamento (-N=N-); oaH NH: OH osH
N=N N=N cl
Corantes azo + Classe mais importante e utilizada de corantes ém,sswé .

) |
SO:H Azul Reativo 56 NH—=, Ny

téxteis (65% de todos os corantes comerciais);

« Elevada resisténcia a luz, brilho e custo-beneficio.

» Baseado na estrutura 9,10 — antraquinona;

» Segunda classe de corante téxtil mais importante
Corantes i
. e antiga;
antraquinona

» Elevado brilho, resisténcia e estabilidade, porém

baixo custo-beneficio.

Azul Reativo 4
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 Caracterizado pela presenga do nucleo

fenotiazinicos: dois anéis benzinicos ligados por N

Corant dois atomos de S e N YT
orantes OIS alomos de e N;
I H;),C\N P> g/ Z N,CH3

fenotiazinicos » Possuem variados padroes de substituicao e, de A _ A
. CHs cl CHs
acordo com a natureza dos substituintes, possuem

diferentes caracteristicas e aplicacdes. Azul de Metileno

GHa CHs
HaG Nch
» Caracterizado pelo grupo trifenilmetano; 3 O O 3
Corantes » Ampla aplicacao, deste tingimento téxtil, I
triariimetano fabricagdo de moveis até coloragdo bacterioldgica; ‘
» Geralmente toxicos e cancerigenos. ONT_cor
HsC™ “CH,

Cristal Violeta

» Caracterizado por dois grupos doadores de o

SONa N NaO.S
Corantes elétrons (NH) e dois grupos receptores de elétrons O — O

N

indigoide (C=0) ligados ao anel benzénico; "o
. . L Ca Corante Indigo Carmim
+ Baixa solubilidade, alta fixacao, resisténcia a luz e
baixa resisténcia a lavagem.

Fonte: Adaptado de Batista (2019), Lopes (2017), Scheufele (2014), Souza (2015) e Zanoni e
Yamanaka (2016)

Ja a classificacdo do corante frente a fixacao na fibra téxtil esta exemplificada

abaixo no Quadro 2.

Quadro 2 - Classificagao dos Principais Corantes Conforme Fixagao a Fibra

Classificagao Principais Carateristicas

* Os sitios do corante reagem com os grupos funcionais da fibra através de
ligagdes covalentes influenciadas pelo calor e pH.

. » Formados principalmente por croméforos azo e antraquinona;

Reativos . L ;
» Possuem elevada solubilidade e um processo de tingimento simples;

* Principal classe de corantes em escala mundial (correspondente a 23,6% da

producéo).

* A fixagéo do corante a fibra ocorre por meio de interagbes de van der
Waals, interagdes idnicas, ou ligagdes de hidrogénio entre os sitios anidnicos
Acidos ou do composto e os sitios catidnicos da fibra.

aniénicos » Composigao quimica baseada em substancias antraquinona, azo, azina,
triarilmetanos, dentre outros;

» Segunda maior classe de corantes (18,5% da produgdo mundial).
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* Processo de tingimento atrelado a uma fina dispersao aquosa, muitas vezes
Dispersos aplicado com auxilio de agentes dispersantes ou termo fixagéo;

» Formados em geral por cromoéforos azo, antraquinona, nitro, dentre outros.

* Fixagao da coloragao por adsorcgéao via interagdes de Van de Waals em
Diretos banhos neutros ou ligeiramente alcalinos;

» Formado principalmente por cromoéforos azo, diazo e ftalocianinas.

» Tingimento ocorre através de interagdes (Van der Waal ou ligagbes de

. hidrogénio) entre os sitios catidnicos (positivos) do corante e os sitios
Catidnicos ou o ] ]
o anidnicos (negativos) da fibra;
béasicos o . o
* Seus principais cromoforos s&o os grupos azo, antraquinona, fenotiozinico,

dentre outros.

Fonte: Adaptado de Lopes (2017), Santos (2004), Zanoni e Yamanaka (2016)

Em acordo com o descrito no Quadro 1, quando levamos em conta o grupo
cromoforo para classificagao de corantes, a classe com maior representatividade € a
do tipo azo. Os corantes que fazem parte deste grupo possuem estruturas quimicas
com grupamento (-N=N-), e sdo conhecidos pela elevada resisténcia a luz, brilho e
custo-beneficio (LOPES, 2017; ZANONI; YAMANAKA, 2016). Um exemplo desta
classe de corantes € o azul reativo 5G, que é distribuido pela Texpal Industria
Quimica, e muito utilizado em industrias téxteis e lavanderias industriais no tingimento
de tecidos de algoddo. Ele também possui dois grupos reativos: um grupamento
vinilsulfona e outro grupamento cloro triazina (TEXPAL, 2005). Assim, por sua
estrutura conforme sua fixacdo a fibra, também é classificado como um corante
reativo, onde possui elevada solubilidade, um processo de tingimento simples e um
carater aniébnico (SCHEUFELE, 2014).

Ja o azul de metileno conforme mostrado anteriormente, € um exemplo de
corante do tipo fenotiazinico. De acordo com a classificagcdo com sua fixagao a fibra,
ele faz parte da classe dos catibnicos (possuem cargas positivas), que se ligam
através de interacées de Van de Waals ou ligagbes de hidrogénio com os sitios
negativo dos tecidos. Além disso, este corante é muito utilizado para o tingimento de
algodao, las e papel (LIU et al., 2012; ZANONI; YAMANAKA, 2016). Porém, além da
ampla aplicacido, possui em sua estrutura compostos presentes em histaminicos e
antipsicéticos, o que intensifica seu efeito tdxico sobre o ecossistema aquatico e até
os seres humanos se descartado da maneira incorreta (BATISTA, 2019).

Além dos corantes ja citados, outro exemplificado acima é o corante cristal

violeta, também conhecido como violeta basico, violeta genciana e violeta metila 10B.
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Este corante pertence ao grupo dos triariimetanos, caracterizados pela presenca do
grupamento trifenilmetano. Também faz parte da classe dos corantes basicos ou
também chamados de catibnicos, caracteristicos por sua interagdo devido a carga
positiva da sua molécula. Ele & muito utilizado como indicador de pH, € um ingrediente
ativo na coloragdo de Gram, e também utilizado como tintura para algodao, seda e
impressdes. Apesar de muito versatil, apresenta potencial poluidor e cancerigeno se
obtiver o destino incorreto apds sua utilizagéo (BATISTA, 2019; GOES, 2013; MITTAL
et al., 2010).

3.2 Processos de tratamento de efluentes

Para evitar o destino incorreto desses e dos demais residuos industriais, a
CONAMA n° 430, de 13 de maio de 2011, descreve as condicbes e padrdoes de
langamento de efluentes. A resolucado detalha que os residuos de qualquer fonte
poluidora s6 podem ser langados diretamente nos corpos aquaticos apos o devido
tratamento, e cumprimento de parametros estabelecidos. Assim, para o atendimento
da normativa, o emissor deve deter posse de tecnologias ambientalmente e
economicamente adequadas, que sejam compativeis com 0s corpos receptores
(CONAMA, 2011).

Desta forma, para o atendimento da legislagdo e destinagdo correta dos
efluentes industriais, cada vez mais vem sendo pesquisadas técnicas de tratamento
por estudiosos das ciéncias exatas e engenharias (ARAUJO et al., 2016).
Convencionalmente, o tratamento de efluentes consistem em uma combinacdo de
tratamentos fisicos, bioldgicos e quimicos, aplicados de acordo com a necessidade e
complexidade do processo envolvido. Esses tratamentos sdo divididos em: tratamento
preliminar, tratamento primario, tratamento secundario e tratamento terciario
(SONUNE; GHATE, 2004).

No tratamento preliminar objetiva-se a remover os poluentes mais grosseiros
que possam afetar ou diminuir a efetividade dos demais tratamentos. Alguns exemplos
desses tratamentos sdo o gradeamento e o desarenador (também conhecido como
caixa de remogao de areia) que removem o0s solidos mais grosseiros evitando
obstrugdes, materiais flutuantes e danificagbes em equipamentos eletromecanicos
(DE MENEZES; MENDONCA, 2017).

O tratamento primario é caracterizado pela retirada dos sodlidos facilmente

sedimentaveis. Para esse processo os tratamentos mais aplicados sdo a coagulacgéao,
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floculagdo e sedimentacéo, que geralmente sao atrelados ao uso de equipamentos
floculadores e decantadores em conjunto com agentes fisico-quimicos (sendo os
agentes mais comumente empregados o FeCls, FeSO4 e Al,(SOa4);3, para facilitar e
acelerar a etapa de remocdo de poluentes (JORDAO; PESSOA; VON SPERLING,
2006; TARGINO, 2020).

Ja o tratamento secundario é um tratamento bioldgico utilizado para reduzir a
carga organica, e para controlar a coloragao do efluente. Isso é feito por meio de
reagdes bioquimicas, com a ajuda de microrganismos em condi¢des aerobicas ou
anaerobicas. Essa matéria organica se transforma em solidos sedimentaveis ou
gases, separando-se do residuo a ser tratado (BES-PIA et al., 2010; GHALY et al.,
2014).

Para residuos que necessitam tratamentos mais especificos, sdo aplicados
os tratamentos terciarios ou também conhecidos como tratamentos avangados. Existe
uma vasta gama de tratamentos englobados nesta classe, e todos estéo ligados a um
refinamento de poluentes caracteristicos e melhoria na qualidade dos efluentes.
Dentre esses tratamentos estdo a ozonizacao, a reacéo de Fenton ou foto-Fenton,
fotocatalise heterogénea, filtragdo, troca ibnica, e adsor¢do (FERREIRA, 2007;
GIORDANO, 2004).

3.3 Adsor¢ao

Um dos tratamentos terciarios mais aplicados no tratamento de agua e
efluentes de corantes téxteis, € o processo de adsorc¢do. Esse grande destaque deve-
se a sua facilidade de operacgao, custo-beneficio, baixo consumo de energia, grande
versatilidade, alta eficiéncia e potencial de regeneracdo dos adsorventes
(SRIVASTAVA et al., 2021; TAN et al., 2015).

A adsorcao é um processo fisico-quimico que envolve transferéncia de
massa, na qual ocorre a migragcao de um ou mais componentes da fase fluida que
pode ser liquida ou gasosa, denominada adsorvato, para a superficie de um sodlido
(adsorvente) (RHEINHEIMER, 2016; SILVA, 2020). A adsorgéo pode ocorrer de duas
formas, por um processo quimico, conhecido como quimissor¢ao ou por um processo
fisico chamado fisissorgao (DABROWSKI, 2001; SANTOS, 2017).

A fisissorcao € uma interagao mais fraca, que envolve forgas intermoleculares,
como van der Waals, interagdes eletroestaticas (polarizagao e dipolo), interagbes de
hidrogénio, e empilhamento = —m (LIU et al., 2021; ZUIM, 2010). Neste tipo de
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adsorcao pode ocorrer a formagao de multicamadas abaixo da temperatura critica,
além disso, ndo ha troca elétrons nas interagdes, o calor de adsorg¢ao € baixo, e 0
processo sO € estavel em temperaturas abaixo de 150°C (ELIZABETH MENDES
CARVALHO, 2010; PAIVA, 2011).

Ja na quimissorcao, ha a formacédo de uma ligagdo quimica, resultante da
troca de elétrons entre os sitios da superficie do adsorvente e as moléculas do soluto.
Essas ligagbes podem ser tanto idnicas, covalentes, quanto uma mistura das duas.
Nas ligagdes ibnicas, a facilidade de passagem de elétron por meio da superficie pode
decidir tanto a capacidade de formacgao, quanto a for¢ca da ligacdo. Logo para as
ligacdes covalentes, s6 ha a formacao de ligagcao se o adsorvente possuir orbitais com
elétrons solitario capazes de realizar a covaléncia. Desta forma, pela natureza de seu
processo de ligagao, a quimissorgéo € mais forte e mais estavel a altas temperaturas
do que a adsorc¢ao fisica. Outra caracteristica desse tipo de adsorcao, é a formacéao
de apenas uma unica camada molecular (ELIZABETH MENDES CARVALHO, 2010;
INGLEZAKIS; POULOPOULOQOS, 2006).

A eficiéncia do processo de adsorcdo depende de varios fatores, como
caracteristicas do adsorvente, caracteristicas do adsorvato e condi¢gdes de operagao
da adsorcao (FERNANDES, 2005). As caracteristicas dos adsorventes sao afetadas
pela area superficial, distribuicdo e tamanho de poros, e tipo de grupos funcionais
presentes na superficie. Esses parametros de superficie influenciam diretamente nas
interacoes eletroestaticas e nao eletroestaticas, e podem ser fatores dominantes no
mecanismo de adsorcdo e na eficacia do processo (PAIVA, 2011; RAPO; TONK,
2021). Ademais, a distribuicdo de poros e principalmente o tamanho de poros do
adsorvente (microporos, mesoporos ou macroporos), em conjunto com o tamanho da
molécula do adsorvato impactam significativamente na capacidade adsortiva (ZUIM,
2010).

Para o adsorvato, além do tamanho da molécula, caracteristicas que sao
imprescindiveis de serem analisadas e que possuem grande efeito na adsor¢ao sao
a polaridade, hidrofobicidade, solubilidade e acidez/basicidade (ZUIM, 2010). Além
das caracteristicas do adsorvente e do adsorvato, as condigcdes de operagcao sao
preponderantes para um bom resultado, e as mais impactantes sdo: temperatura (a
elevacao da temperatura pode favorecer ou desfavorecer, depende de cada sistema
adsorvato-adsorvente), pH (pode favorecer ou desfavorecer a atragao eletroestatica

dependendo das caracteristicas de cada adsorvente e adsorvato), velocidade de
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agitacdo (influencia na condicdo de dispersao das particulas, impactando no
transporte convectivo e difusdo externa de massa durante a adsorgéo), concentragao
de adsorvente (em grande parte dos casos quanto maior ha uma maior tendéncia de
ocorrer uma taxa de adsor¢cdo mais elevada), tamanho das particulas (quanto menor
maior a area de contato) e a presenga de outras espécies competindo pelos sitios de
adsorcao ou atuando como agentes auxiliares na adsor¢ao (NASCIMENTO et al.,
2020; PAIVA, 2011; SCOTT, 2009;WEBER; SMITH, 1986).

3.4 Cinética

A cinética de adsorcao pode ser definida como a taxa de remocédo do
adsorvato na fase liquida em relacdo ao tempo, e envolve a transferéncia de massa
de um ou mais componentes contidos em uma massa liquida externa, para o interior
da particula do adsorvente, os quais migram através dos poros até as regides mais
interiores da particula. A forga motriz para que ocorra essa transferéncia de massa é
a diferencga entre a concentracado do adsorvato na solugcao e na superficie do material
adsorvente até atingir o equilibrio (CAETANO, 2021; NASCIMENTO et al., 2020).

Esse processo de transferéncia de massa ocorre majoritariamente em quatro
etapas (conforme descrito na Figura 1): 1) transferéncia de massa do adsorvato do
seio da solugao até a camada limite por mecanismo convectivo; 2) difusdo do sélido
através da camada limite hidrodindmica em torno da particula adsorvente até a
superficie do sélido (conhecida como difusdo externa ou difusdo no filme); 3)
transporte difusivo do solido adsorvente através dos poros internos (difusao interna);
e 4) adsorgao na superficie, onde ocorre a interagao do adsorvato com um sitio ativo
disponivel do adsorvente (WEBER JR; SMITH, 1986).
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Figura 1 — Etapas da transferéncia de massa em adsorgdo em sélidos porosos

foe | Difusdo |

‘LER“W“B) | extena ! Difuséo intraparticula
I T T PRy
Transporte Adsorgao (Rapida)
de massa

Fonte: Adaptado de Weber e Smith (1986)

Em muitos casos, as etapas 1 e 4 de transferéncia de massa nao sao
consideradas limitantes, uma vez que a agitagao do sistema é suficiente para evitar a
ocorréncia de um gradiente de concentragdo no seio da solugéo, e a adsorgao nos
sitios €, comumente, considerado um processo praticamente instantadneo. Desta
forma, as etapas que geralmente controlam a cinética de adsor¢éo sdo a difuséo
externa e difusdo intraparticula (Etapas 2 e 3) (BADRUZZAMAN; WESTERHOFF;
KNAPPE, 2004; BONETTO, 2016; CHEUNG; SZETO; MCKAY, 2007; QIU et al.,
2009).

Para descrever esses processos de cinética, varios modelos sdo empregados
na literatura, como, por exemplo, o modelo de adsor¢ao nos sitios do adsorvente,
chamado de modelo de Thomas; modelo de adsor¢do em monocamada-multicamada;
o modelo de resisténcia interna a transferéncia de massa, chamado de modelo de
difusdo intraparticula; o modelo de resisténcia externa a transferéncia de massa,
chamado de modelo de difusdo no filme; e mais uma série de modelos. Assim,
dependendo de cada aplicacédo e condi¢do, pode-se aplicar uma equagao mais
adequada para descrever os dados experimentais (ALBERTI et al., 2023; BAPTISTA
J., 2023; SANTOLIN, 2022).

3.5 Equilibrio de adsorgao

Além da avaliacdo da cinética, é imprescindivel determinar o equilibrio de
adsorcao, que ocorre quando a concentracdo do adsorvato na fase liquida é
constante, e a partir deste é possivel definir a capacidade do adsorvente a uma dada
temperatura (MCCABE; SMITH; HARRIOTT, 1993; NASCIMENTO et al., 2020).
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A partir dos dados obtidos em diferentes concentragdes do adsorvente, dada
a mesma temperatura, é possivel plotar graficos conhecidos como isotermas,
cruzando os dados da capacidade de adsor¢cdo com a concentragdo do adsorvato no
equilibrio. O comportamento dessas isotermas podem definir como se configura o
processo de adsorgdo (NASCIMENTO et al., 2020). Quando a quantidade adsorvida
pelo solido adsorvente € proporcional a massa do adsorvente adicionada, pode-se
obter uma curva do tipo linear. Quando o adsorvente apresenta uma alta capacidade
de adsorcdo, é possivel observar curvas com maior coeficiente angular (curvas
convexas para cima), e consequentemente maior capacidade de remogao com menor
quantidade do adsorvente. Nos processos de adsorgao desfavoraveis, que acontecem
raramente, a massa retida pelo adsorvente é baixa mesmo com a alta concentracao
do adsorvente no meio, e apresentam curvas cbncavas para baixo. Por sua vez, uma
isoterma de adsorgao irreversivel revela que a massa do adsorvente € independente
da concentragao de equilibrio (MCCABE; SMITH; HARRIOTT, 1993), podendo estes

tipos de isotermas serem visualizados na Figura 2.

Figura 2 — Perfis tipicos de isotermas de adsorgao
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Fonte: Mccabe, Smith e Harriott (1993)

Outra classificagao muito importante em relagao ao formato das isotermas de
equilibrio d adsorgao é a definida pela Unido Internacional da Quimica Pura e Aplicada
(IUPAC) (THOMMES et al., 2015), onde pode-se associar o comportamento da
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isoterma as estruturas de poros especificas na adsor¢cao de gases por solidos. Esta

classificagao esta presente na Figura 3.

Figura 3 — Classificacdo das isotermas de fisissorgao.
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Fonte: Thommes et al. (2015)

As isotermas que apresentam o comportamento do Tipo | sdo reversiveis e
caracterizam solidos microporosos, com superficies pequenas, 0s quais pode-se citar
como exemplo zeolitas, alguns carvdes ativados e determinados éxidos porosos. Esta
classificagao de isoterma é dividida em duas, onde o Tipo | (a) é referente a materiais
que possuem microporos estreitos (largura < 1 nm) e a do Tipo | (b) materiais com
distribuicdo do tamanho de poros mais ampla (< 2,5 nm) (BEATRIZ; CAMARA, 2019;
THOMMES et al., 2015).

Ja as isotermas do Tipo Il sdo reversiveis, fornecidas pela fisissor¢cdo da
maioria dos gases em superficies n&do porosas ou macroporosas. Onde o ponto de
inflexdo demonstra a completa formag¢ao da monocamada, e o inicio da formagao da
multicamada. As isotermas do Tipo lll, também estao relacionadas com sélidos nao
porosos ou macroporosos. Além disso, ndo sdo tdo comumente encontradas, e sao
caracterizadas por interacdes adsorvente-adsorbato relativamente mais fracas, nao
apresentando o ponto de inflexdo (LESSA, 2012; THOMMES et al., 2015).

O tipo IV caracteriza-se por adsorventes mesoporosos, e sua adsorgao é
determinado pelas interagdes com o solido e pelas interagdes intermoleculares no

estado condensado. Esse comportamento esta intimamente ligado ao fenbmeno de
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condensacgao capilar, que justifica uma maior adsor¢cdo em solidos mesoporosos
quando comparados a soélidos ndo porosos. Esta classificagao de isoterma € dividida
em dois tipos, onde no Tipo IV (a) a condensagdo capilar € acompanhada por
histerese. Isto ocorre quando a largura dos poros excede uma certa largura critica,
que depende do sistema de adsorcao e da temperatura. Ja as curvas do Tipo IV (b)
apresentam mesoporos de menor largura, em formatos cénicos e cilindricos que séo
fechados na extremidade (TEIXEIRA; COUTINHO; GOMES, 2001; THOMMES et al.,
2015).

Para as isotermas do tipo V, na faixa inicial de P/Po, o formato da isoterma é
muito semelhante ao do Tipo lll e isso € atribuido a interagbes adsorvente-adsorbato
relativamente fracas. Em P/Po mais alto, o agrupamento molecular € seguido por
preenchimento de poros. Um exemplo, sao as isotermas do Tipo V observadas para
adsorcdao de agua em microporos hidrofobicos e adsorventes mesoporosos
(NASCIMENTO et al., 2020; THOMMES et al., 2015).

Dentre essas classificagdes de isotermas, também ha a classificagcdo das
histereses presentes como apresentado na Figura 4. A do tipo H1 é encontrada em
materiais com uma faixa estreita de mesoporos uniformes, como exemplos templates
de silicas e carbonos mesoporosos ordenados. E caracterizada pelo circuito estreito
e ingreme, que é um sinal claro de condensagao retardada durante a adsorgao
(THOMMES et al., 2015).

Figura 4 — Classificagao das histereses.

Quantidade Adsorvida ————m—

H1

l

T

H2(a)

H2(b)

H3

H4

o

Press3o Relativa — i

Fonte: Thommes et al. (2015)




27

As histereses do tipo H2 s&o dadas por estruturas de poros mais complexas,
onde o efeito de rede é importante. Para o tipo H2 (a), ha um ramo de dessor¢gao muito
ingreme atribuido ao bloqueio e percolagdo de poros. S&o encontradas em géis de
silica, vidros porosos e alguns materiais mesoporosos como SBA-16 e KIT-5. Para o
tipo H2 (b), também ha efeito de bloqueio de poros, mas neste caso a distribuicao do
tamanho de poros é muito maior. Alguns exemplos de materiais com este
comportamento sdo espumas de silicas mesocelulares e silicas mesoporosas
ordenadas ap6s tratamento hidrotermal (NEIMARK, 1991; THOMMES et al., 2015).

Ja as histereses do tipo H3 possuem duas caracteristicas distintas,
primeiramente a parte superior se assemelha a uma isoterma do tipo Il, e por segundo
o limite inferior de dessorcao esta localizado em P/Po mais baixas. A rede de poros
consiste em macroporos que nao estdo completamente preenchidos com
condensado. O tipo H4 estd associado ao preenchimento de microporos,
principalmente quando observadas em baixas pressées de P/P0. E caracteristico de
zeolitas, zedlitas mesoporosas e de carbonos micro-mesoporosos. Por fim, as
histereses do tipo H5, que ndo sdo tdo comumente encontradas, possuem uma forma
distinta associadas a certas estruturas de poros. Apresentam mesoporos abertos e
parcialmente bloqueados, como por exemplo, silicas de modelos hexagonais
(MENDIOROZ et al., 1987; THOMMES et al., 2015).

Além dessas classificagdes oficiais, para quantificar a adsorcéo € possivel
utilizar alguns modelos matematicos de isotermas de adsorcdo. Estas isotermas
possibilitam determinar a concentracdo de equilibrio do soluto (C,) expressa
geralmente em mg L', e a capacidade do adsorvente no equilibrio (Q.) dada
geralmente em mg g' (NASCIMENTO et al., 2020).

Inimeros modelos de isotermas foram propostos para representar
matematicamente o fendmeno de adsorcdo. Os mais utilizados para representar os
ensaios de adsorgdo sdo os modelos de Langmuir (1916) e Freundlich (1925). O
modelo matematico de Langmuir, € um modelo fenomenolégico, que considera que a
adsorcdo ocorre em uma monocamada, que nao ocorrem interagdes entre as
moléculas adsorvidas, onde a capacidade de adsor¢ao € independe da ocupagao dos
sitios vizinhos, e que todos os sitios de adsorgéao sao equivalentes (ATKINS; PAULA,
2008). Este modelo de isoterma de Langmuir pode ser expresso conforme a Equagéao
1:
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— QméxKLCe
T = 15 (K.Co) (1)

Sendo g4, a capacidade de maxima de adsorgdo (mg g') e K, a constante
de afinidade de Langmuir (L mg").

O modelo de Freundlich, € um modelo empirico, muito utilizado para
descrever processos de adsorgdo que ocorrem em multicamadas, em solidos com
superficie heterogéneas, considerando as diferentes energias adsortivas dos sitios
conforme cada interacdo adsorvente/adsorvato (NASCIMENTO et al., 2020). Neste
modelo a capacidade de adsorgao g, aumenta junto com o aumento da concentragao
do adsorvato no equilibrio, exceto para casos de concentragbes muito elevadas (onde
o0 modelo nao prevé a saturacao dos sitios) (LEANDRO-SILVA et al., 2020). O modelo
de Freundlich é dado pela Equagéo 2 (RAMOS et al., 2009):

1
qe — KFCe( /n) (2)

Sendo K a constante de Freundlich (mg'"" L'"g) e 1/, a constante de
heterogeneidade da superficie (adimensional).

O valor de n deve possuir um valor entre 1 e 10, e quanto maior seu valor,
melhor a interagcdo do adsorvato com o adsorvente, propiciando uma boa separacao.
Caso o valor de n seja inferior a 1, € indicativo que o adsorvato possui maior interagao
com o solvente do que com o adsorvente, implicando em uma adsorcao ineficiente
(NASCIMENTO et al., 2020).

Outros modelos muito utilizados atualmente derivaram de adaptacbes dos
citados anteriormente, como por exemplo Brunauer, Emmett e Teller (1938) que
utilizam uma modificagdo da isoterma de Langmuir, considerando a adsor¢do em
multicamadas. As consideragdes ligadas a uniformidade da superficie, distribuicao de
sitios e influéncia dos sitios vizinhos negligenciavel sdo as mesmas utilizadas na
isoterma de Langmuir para monocamada. Porém, neste caso é introduzido um
conceito distinto, onde a energia da monocamada é diferente daquela para a segunda
e para as demais camadas, neste caso estdo ligados a energia de liquefagao
(ALBERTI et al., 2023; RUTHVEN, 1984; SCHEUFELE, 2014). Este modelo chamado
de isoterma de BET é dado pela Equagéao 3.
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_ CImKS Ce
T (1-K,C)1+ (Ks — K,)C,] (3)

de

Sendo, g, a quantidade total adsorvida na fase solida (mg g'), q,, € a
quantidade total retida na superficie dos sitios ativos da monocamada (mg g), C, a
concentragéo do adsorvente na fase liquida na condigdo de equilibrio (mg L), K5 ¢ a
constante de equilibrio da monocamada de adsorgédo (L mg') e K, a constante de

equilibrio da adsorgdo em multicamada (L mg™).

3.6 Termodinamica de adsorgao

Além das informacdes de equilibrio e cinética, os parametros termodinamicos
auxiliam no estudo da adsorcao, fornecendo informag¢des importantes sobre o
processo. Dentre os parametros termodinamicos estudados para a aplicagao
empregadas na adsorg¢ao, se destacam a variagcao de energia livre de Gibbs (AG),
variagdo de entalpia (AH), e variagdo de entropia (AS), que fornecem informacdes
sobre a espontaneidade do processo, as naturezas das interagdes, a relacdo com o
aumento ou reducdo da temperatura e o grau de desordem, que s&o cruciais para
entender os mecanismos envolvidos (ANASTOPOULOS; KYZAS, 2014; BONETTO,
2016).

A variagdo da energia de Gibbs (AG) dada em kJ mol-! esta relacionada com
a espontaneidade do processo, em que valores negativos desse parametro indicam
processos espontaneos, ou seja, processos favoraveis onde o adsorvente possui uma
elevada afinidade pelo sdlido. Ja valores maiores do que zero indicam processos que
nao sao espontaneos, e onde ndo ha uma afinidade elevada. O AG pode ser calculada
através da relacao termodinamica (KORETSKY, 2012; SMITH; VAN NESS; ABBOTT,
2007), conforme a Equacgéo 4:

AG = —RTIn(Ka) (4)
Em que, Ka é a constante adimensional de equilibrio termodinédmico, T a

temperatura absoluta do sistema (K) e R é a constante universal dos gases (8,314 J

K=" mol™).
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Essa equacéo pode ser trabalhada e aplicada em diversos processos, um
exemplo disso é a adaptacao que é feita para calcular AG em sistemas de adsorgéo
em multicamadas, como € o caso em que ocorre o0 emprego da isoterma de BET. Para
a determinacdo dessas equagdes sdo necessarias algumas consideragdes, e neste
caso esse modelo considera a adsorcdo na monocamada e na multicamada como
processos distintos. Pode-se neste caso considerar também que as constantes Ks e
KL detém as mesmas unidades da constante de Langmuir (L mg-'), e que as moléculas
do corante sao fracamente carregadas. Logo, neste caso, € possivel calcula AG na
monocamada (Equacdo 5) e para a multicamada (Equagdo 6) conforme o
equacionamento apresentado abaixo (SCHEUFELE, 2014; WANG et al., 1998).

AG, = —RTIn(K;) (5)

AG, = —RTIn(K}) (6)

Sendo Ks é a constante de equilibrio da monocamada de adsorgdo (L mg') e
KL a constante de equilibrio da adsorgdo em multicamada (L mg™).

Outra propriedade termodinamica importante € a variacido de entalpia AH.
Valores positivos sao indicativos de que o processo € endotérmico, e que neste caso
o aumento de temperatura no sistema favorece a adsorcdo. Ja valores negativos
indicam que o processo € exotérmico, e que a capacidade de adsor¢ao diminui com o
aumento da temperatura do sistema. Outra aplicagdo relevante é a avaliagao dos
valores de AH para caracterizar a natureza do processo adsortivo. Em processos
endotérmicos, valores de AH entre 40 kJ mol' e 800 kJ mol' indicam adsorgao
quimica, e valores entre 0 kJ mol' e 40 kJ mol-" adsorgao fisica (ASGHER; BHATTI,
2012; CELEKLI; ILGUN; BOZKURT, 2012; MARTINS et al., 2013; MITTAL et al., 2009;
WU, 2007).

Ja a variagdo de entropia (AS) é utilizada entender a aleatoriedade do
processo. Valores negativos indicam um aumento na ordenagao do sistema na
interface entre o adsorvente e o adsorvato. Em contrapartida valores positivos estao
associados a um aumento na desordem neste processo (ERRAIS et al., 2012; ZHANG
et al., 2011b).
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Assim, pode-se calcular os valores de AH e AS por meio da determinagao do
coeficiente angular e linear dos valores da constante de equilibrio termodindmico em

diferentes temperaturas. Para isso, aplica-se a equagéo de van't Hoff (Equagao 7).

AH AS
In(Kg) = — o+ (7)

Sendo Ka ¢é a constante de equilibrio termodinamico, T a temperatura absoluta

do sistema (K) e R é a constante universal dos gases (8,314 J K~' mol™).

3.7 Materiais adsorventes

Os materiais adsorventes sao solidos geralmente muito porosos, que
oferecem sitios para a adsorgao devido a sua elevada area superficial, podendo ser
de origem organica, inorganica, sintética ou natural (RHEINHEIMER, 2016; W JOHN
THOMAS; CRITTENDEN, 1998). Esses adsorventes podem ser classificados de
acordo com as suas caracteristicas quimicas (acida/basica), morfolégicas (materiais
amorfos, cristalinos) ou com suas propriedades texturais (area superficial, tamanho,
volume e distribuigdo de poros) (BIAZON, 2008).

Em relagdo ao tamanho dos seus poros, foram classificados pela IUPAC
(Unido Internacional da Quimica Pura e Aplicada) como microporosos, mesoporosos
ou macroporosos. Concordantemente com cada uma dessas classificagbes de
tamanho de poros, esses sélidos possuem aplicacdes especificas conforme indicado
no Quadro 3 (THOMMES et al., 2015):

Quadro 3 - Classificacdo de poros segundo a IUPAC
Tipo de poro Diametro médio Principal Aplicagao

Associados a elevada capacidade de adsorgao para
Microporos Menor que 2 nm moléculas de dimensbes pequenas, como gases e

solventes comuns

Muito aplicados para adsor¢ao de moléculas organicas de
Mesoporos Entre 2 e 50 nm maiores dimensdes como corantes, farmacos, defensivos

agricolas, dentre outros compostos quimicos.

Possuem menor aplicagdo na adsorgéo, mas comumente
Macroporos Maior que 50nm servem como meio para transporte de moléculas do
adsorbato

Fonte: Adaptado de Gregg, Sing e Salzberg (1967), Silva (2015), Thommes et al.,
(2015)
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Para que o material seja considerado um bom adsorvente, ha um conjunto de
propriedades que ele precisa atender. Deve possuir um elevado volume interno, que
seja acessivel as moléculas do adsorvato, € desejavel também que tenha boas
propriedades mecanicas, como por exemplo, resisténcia cinética e ao atrito, &
esperado uma elevada capacidade de regeneracgao apos a utilizagao e principalmente
que seja um material economicamente acessiveis para competir com os demais
tratamentos disponiveis no mercado (LUiS, 2009; W JOHN THOMAS; CRITTENDEN,
1998).

Apesar de possuirem caracteristicas de um bom adsorvente, mesmo estando
nas condi¢cdes otimas de operacao favoraveis como temperatura, pH, velocidade de
agitacéo e concentragdo, ndo ha um adsorvente universal que apresente capacidade
de adsorcéo mais elevada que todos os demais adsorventes para todas as aplicagoes.
Desta forma, faz-se necessario o desenvolvimento e utilizagao de diferentes sélidos
aplicados na adsorgao, e atualmente os materiais que mais possuem destaque sao
as zedlitas, as aluminas, as silicas mesoporosas e principalmente os carvoes ativados
(COSTA, 2018; NASCIMENTO et al., 2020; SILVA, 2021).

3.7.1 Carvoes ativados

Atualmente os carvdes ativados sdo conhecidos como os so6lidos adsorventes
mais empregados para remover impurezas e contaminantes presentes nos mais
diversos fluidos, devido as suas propriedades morfolégicas e texturais, além de
possuir um baixo custo e uma abundancia de precursores (IRURETAGOYENA et al.,
2020; SOARES, 2014). Esses carvdes sao materiais organicos, constituidos de uma
estrutura grafitica e com elevada area superficial (entre 500 e 3000 m? g'). Sao
comumente comercializados na forma de pé (com particulas inferiores a 100 pym) ou
granular (didametro entre 1 e 5 mm) (AWOYEMI, 2011; AZNAR, 2011; BOLIGON,
2015).

O carvao ativado possui uma superficie quimica constituida de uma matriz de
carbono ligada a heteroatomos de elementos como: oxigénio, fésforo e enxofre. Esses
atomos presentes na superficie, devido suas diferentes eletronegatividades, geram
caracteristicas especificas de cada carvao, e que influenciam na eficiéncia da
adsorcao. Para alterar a superficie quimica dos carvoes sao utilizadas técnicas como

ativacdo que pode ser tanto quimica, quanto fisica, tratamentos térmicos, e
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tratamentos em fase liquida que utilizam substancias oxidantes (BOEHM, 1994;
BOLIGON, 2015; WIBOWO et al., 2007).

Comercialmente os carvbes ativados mais empregados sdo de matérias-
primas mais caras e/ou n&o renovaveis, como petréleo, carvao mineral, madeira, turfa
e lignite. Para resolver esse problema, recentemente diversos estudos vém sendo
conduzidos, acerca da utilizagdo de matérias-primas de carvao ou biomassa
modificada como adsorventes alternativos e mais economicamente viaveis. Esses
carvdoes de biomassas sdo produzidos a partir de processos de degradacao e
carbonizagao de biomassas ou outros residuos, e tem apresentado 6timos resultados,
mostrando-se sustentaveis, de baixo custo e capazes de oferecer energia e agua
limpa (ABDULLAH; TAN; LIM, 2011; GWENZI et al., 2017).

No geral, os carvdes ativados possuem diversas aplicagbes como
adsorventes, para descoloracao, filtragcao, purificacdo, desintoxicagao, separagao de
liquidos e gases, além de estarem presentes em diversas areas como quimica,
farmacéutica, alimenticia, petrolifera, automotiva, nuclear e para tratamento de agua
(BANSAL; GOYAL, 2005). Porém, apesar dos grandes avancos e da notoriedade dos
carvbes ativados, ainda s&o necessarias mais informagdes para atingir a
implementagdo em grande escala de métodos, para a remogado bem-sucedida de
contaminantes como corantes, onde estdo sendo estudados novos métodos de
producdo de carvbes para melhoria das caracteristicas morfolégicas e
texturais(CUKIERMAN; NUNELL; BONELLI, 2019; YUAN et al., 2007).

No geral, os carvbes ativados possuem diversas aplicagbes como
adsorventes, para descoloracao, filtragao, purificacdo, desintoxicagao, separacao de
liquidos e gases, além de estarem presentes em diversas areas como quimica,
farmacéutica, alimenticia, petrolifera, automotiva, nuclear e para tratamento de agua
(BANSAL; GOYAL, 2005). Porém, apesar dos grandes avancos e da notoriedade dos
carvbes ativados, ainda sao necessarias mais informacbes para atingir a
implementagdo em grande escala de métodos, para a remogao bem-sucedida de
contaminantes como corantes, onde estdo sendo estudados novos métodos de
producdo de carvbes para melhoria das caracteristicas morfolégicas e
texturais(CUKIERMAN; NUNELL; BONELLI, 2019; YUAN et al., 2007).
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3.7.2 Métodos de produgao de carvoes ativados

A producgao de carvdes ativados é constituida basicamente de duas etapas
principais, a pirdlise da matéria-prima e em seguida a ativagdo. Esse processo de
pirdlise, € uma etapa de aquecimento que ocorre em atmosfera inerte, com
temperaturas geralmente variando de 400°C até 800°C. Nesta carbonizacéo,
removem-se 0s componentes volateis e gases leves, como CO, Hz, CO2 e CHyg,
produzindo assim, uma massa de carbono fixo e uma estrutura porosa primaria que
favorece a posterior ativagao. Neste caso, os parametros mais relevantes, e que irao
influenciar a qualidade e o rendimento do produto carbonizado sdo: temperatura e o
tempo de ativacao, a taxa de aquecimento, o fluxo de gas de arraste, a natureza da
matéria-prima e a pressdao (CLAUDINO, 2003; EL-RAIE et al., 2016; GRYCOVA;
KOUTNIK; PRYSZCZ, 2016).

Ap6s a carbonizacdo, ocorre a ativacdo, que basicamente consiste em
submeter o sdélido carbonizado a reagbes secundarias, objetivando desenvolver um
aumento da area superficial. Esse processo pode ser separado em trés fases:
primeiramente ocorre a abertura de poros previamente inacessiveis, em seguida o
desenvolvimento de novos poros pela ativagdo propriamente dita, e pér fim a
ampliacdo dos poros existentes. Além do aumento de poros, a ativagdo tem a
finalidade de otimizar as caracteristicas especificas para aplicagao do carvao, como a
distribuicdo de poros, a area superficial especifica, a atividade quimica de superficie
e resisténcia mecénica (LI et al., 2008; SOARES, 2002). Alternativamente, em alguns
métodos, a ativacdo e a pirélise podem ser realizados simultaneamente por uma
técnica chamada de “one-pot methods” (MA et al., 2013).

A ativacao pode ser feita por dois métodos distintos, a ativacdo quimica e a
ativagao fisica (LIOU; WU, 2009). A ativagao fisica produz carvbes ativados com
diferentes tamanhos de poros, dependendo do tipo de agente ativador utilizado. Os
mais comuns sao o diéxido de carbono, o vapor de agua ou uma mistura de ambos
(LIEW et al., 2018). Esse tipo de processo tem entre suas principais vantagens o fato
de ndo ser corrosivo, evitando a utilizacido de produtos quimicos para a etapa de
lavagem, eliminando os gastos com reativos (PEGO, 2016).

Porém, nesta ativagao sao utilizadas temperaturas mais elevadas, podendo
chegar até 1100 °C, e a caracteristica principal é a formagao de microporos. Este tipo

de poro é indicado para adsor¢cdo de moléculas menores, como de gases, porém
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dificulta a adsor¢ao de moléculas maiores como as de corantes (MORENO-CASTILLA
et al., 2001; RAMOS et al., 2009; YUAN et al., 2007). Além disso, outra desvantagem
€ que a ativacao fisica apresenta um rendimento menor devido a eliminagédo de uma
grande quantidade da massa interna de carbono durante sua produgéo
(AHMADPOUR; DO, 1996; PEGO, 2016).

Em contrapartida, na ativagao quimica o material € misturado com agentes
quimicos como o acido fosférico, cloreto de zinco, acido sulfurico e hidroxido de sdédio.
Geralmente nesse tipo de processo, a carbonizagao e a ativacdo sao realizadas em
conjunto, devido ao agente quimico auxiliar na degradagao térmica, contribuindo para
a formacéao de poros. Devido esse auxilio, a ativagdo ocorre em temperaturas mais
baixas (450°C a 600°C), quando comparado com a ativagao fisica, além de se
demonstrar mais economicamente viavel e possuir um maior rendimento (PEREIRA,
2012; RASHIDI; YUSUP, 2017; RODRIGUEZ-REINOSO; MOLINA-SABIO, 1998).

Diferentes agentes de ativacdo quimicos vém sendo empregados na
producao de carvdes ativados, e cada um deles é empregado para fins especificos,
de acordo com a necessidades, dependendo das propriedades de superficies
requisitados e do tipo de poro. Como exemplo, agentes alcalinos como o KOH,
demonstraram um desempenho associado a um alto volume de poros estreitos,
enquanto agentes quimicos acidos como o H3POs produziram um alto volume de
poros com distribuicdo e tamanhos mais amplos (LIEW et al., 2018; RASHIDI; YUSUP,
2017; SHAMSUDDIN; YUSOFF; SULAIMAN, 2016).

Apesar do emprego desses agentes quimicos oxidantes, e do grande numero
de pesquisas aplicadas para controlar o tamanho dos poros, o dominio dessas
estruturas em materiais de carbono ainda se mostra um desafio, visto que em sua
grande maioria os carbonos sintetizados s&o microporosos e com distribuicdo
desordenada. Assim, essas caracteristicas afetam diretamente a eficiéncia e
capacidade de adsorcdo de moléculas maiores (ENTERRIA et al., 2012; LEONG; LU;
YANG, 2019).

3.7.3 Carbonos Mesoporosos Ordenados (CMQO’s)

Inicialmente a eficiéncia e capacidade de adsor¢cdo de moléculas do carvao
ativado para poluentes orgénicos, foram atribuidas a sua estrutura de poros

abundante e grande éarea de superficie especifica. No entanto, as pesquisas
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anteriores mostraram que os microporos eram dominantes em carvies ativados
comuns, de modo que moléculas volumosas ou macromoléculas nao podem penetrar
facilmente nos microporos e adsorver neles. Portanto, o desempenho do carvéo
ativado comum na adsor¢cdo de moléculas volumosas é bastante limitado devido a
natureza microporosa do carvao ativado. Com o intuito de otimizar essa caracteristica
limitante para os carvdes ativados, e potencializar suas caracteristicas, surgiram os
estudos voltados para a fabricagdo de carvbes mesoporosos (HIRATA et al., 2002;
TSENG; TSENG, 2005; WANG et al., 2005; YUAN et al., 2007).

Nas ultimas décadas, os carbonos mesoporosos (materiais carbonaceos que
possuem didmetro de poros variando de 2 a 50 nm) tém atraido muita atencao devida
seus resultados promissores em diversas aplicagdes. Além da adsorcdo, estudos
testaram sua eficiéncia em diferentes areas, como por exemplo no tratamento de agua
(GANG et al., 2021), na captura de COz2 (LIU et al., 2011), no armazenamento de
hidrogénio (XIA; MOKAYA, 2007), na utilizagdo como suporte de catalisadores e
capacitores eletroquimicos (GAO et al.,, 2018; NDAMANISHA; GUO, 2012), em
baterias (EFTEKHARI, 2017) e aplicados como suporte para moléculas e farmacos
(HUANG et al., 2018).

Apesar das diferentes aplicagdes e estudos realizados atualmente, o trabalho
que deu origem ao conceito para a obtengcdo dos carbonos mesoporosos foi o de
(ZAKHIDOQV et al., 1998). Neste estudo, foi obtido uma estrutura de carbono com
macroporosidade, descrita como detendo um perfeito ordenamento, utilizando opalas
sintéticas, objetivando um controle do tamanho de poros. Nas opalas, que sao esferas
de silica altamente ordenadas, foi feita a infiltragdo de compostos organicos. Apds a
publicagdo deste trabalho, diversos artigos relatando a obtengdo de materiais de
carbono mesoporosos foram realizados (SOUSA, 2008). Porém, o primeiro trabalho
deste tipo, relatando a obtengdo de um carbono mesoporoso ordenado (CMO) foi o
de Ryoo, Joo e Jun (1999). Neste estudo, foi utilizado a sacarose como fonte de
carbono, acido sulfurico como catalisador e a silica rigida MCM-48 como template
(suporte). Apés a lixiviagdo da silica, o material recebeu o nome de CMK-1 (Carbon
Mesostructure from Korea), e apresentou um arranjo tridimensional com mesoporos
de 3 nm de didmetro (MALUTA, 2018).

Esses carvoes mesoporosos podem ser preparados por diferentes métodos,
como a ativagdo catalitica de seus precursores de carbono (SOUSA, 2008),

carbonizagao de polimeros crio-, xero- e aerogéis (MORENO et al., 2013; PEKALA et
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al., 1992; WANG; WANG, 2018) ou utilizando sélidos inorganicos como réplicas da
estrutura porosa (CHE et al., 1998; RYOO et al., 2001).

Porém nem todos os métodos de obtencdo de carbonos mesoporosos
sintetizam carbonos com estrutura e formato controlados em escala nanométrica. Em
alguns casos, sao obtidos materiais de carbono com distribuicdo ndo uniforme de
tamanho de poros, o que pode afetar na eficiéncia de adsor¢do (ENTERRIA et al.,
2012). Assim, esses materiais que apresentam uma estrutura ordenada (carbonos
mesoporosos ordenados — CMO'’s), tem vantagens como simetria de poros, grande
volume de poros, alta area de superficie especifica, distribuicdo centralizada de
mesoporos, didmetros de poros e quimica de superficies ajustaveis de acordo com
seus precursores. Desta forma, cada vez mais os CMO’s vém ganhando destaque e
recebendo notoriedade na aplicagdo para adsor¢do de moléculas (DARMSTADT et
al., 2003; FUERTES; ALVAREZ, 2004; LEE; JOO; RYOO, 2002; LIU et al., 2006;
YUAN et al., 2007).

Para a sintese desses carbonos mesoporosos duas rotas sdo as mais
utilizadas, a rota soft templating, que utiliza reagdes de polimerizagdo dos precursores
em torno de moldes moleculares, e a outra técnica € a rota hard templating, que utiliza
moldes rigidos, geralmente de silicas para a formagao dos solidos carbonaceos
(DANTAS, 2021).

3.7.4 Hard templating

A sintese dos carbonos mesoporosos ordenados € feita por meio da técnica
chamada “nanocasting”, que compreende duas diferentes estratégias, a de soft
template que utiliza um molde macio ou hard templating que utiliza molde rigido (LIMA
SOBRINHO, 2018). Esse processo de hard templating, ou também chamado de
endotemplating, consiste basicamente em criar poros no soélido pela inclusdo de
diferentes espécies modelos, que ocupam o espaco em torno da superficie do
template rigido. Nesse processo, o solido ira adquirir as mesmas caracteristicas
estruturais que o seu molde, tais como: rede de poros, morfologia e tamanho de
particulas (ENTERRIA et al., 2012; FUERTES; ALVAREZ, 2004; SCHUTH, 2003).

Neste caso, geralmente utiliza-se como molde rigido a cera, o gesso, metais
e principalmente a silica mesoporosa (LU; SCHUTH, 2005). A silica é

preferencialmente adotada nessa sintese, devido suas caracteristicas, pois, propicia
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um otimo controle de porosidade, ordenamento estrutural de poros e estabilidade
(ZENG et al., 2015).

O procedimento de producdo de um solido pela técnica de hard templating é
tipicamente constituido por: (1) fabricagdo do molde; (2) selegao e infiltragdo do molde
com um precursor de carbono e subsequente polimerizagdo no interior da rede
porosa; (3) carbonizacdo do compdsito silica/carbono e (4) remocdo do molde
(lixiviagdo) por tratamento com HF ou NaOH (ENTERRIA; FIGUEIREDO, 2016; GU;
SCHUTH, 2014; LIMA SOBRINHO, 2018).

O processo de fabricagao de silicas mesoporosas ordenadas, que hoje sao
utilizadas como moldes na fabricagdo dos CMO’s, comegou a ganhar notoriedade nas
pesquisas feitas nos anos de 1992, onde foi reportado pelo laboratério Mobil
Corporation. Este estudo relatou nova classe de material ordenado mesoporosos,
chamado de MCM (Mobil Crystalline Materials) com diferentes estruturas de poros,
feita a partir de surfactantes catidnicos, em condi¢des hidrotérmicas basicas (BECK
et al., 1992; MALUTA, 2018). Apos esse trabalho, diversos outros pesquisadores
passaram a dedicar-se na fabricacdo de uma ampla gama de estruturas de silica
(SANTOLIN, 2022), como por exemplo HMS (silica hexagonal mesoporosa) (TANEV;
PINNAVAIA, 1995), SBA (silica mesoporosa hexagonal bem ordenada) (ZHAO et al.,
1998), MSU (silica hexagonal mesoporosa 2D) (BAGSHAW, 1999), MAS (silica
mesoporosa anionica) (GARCIA-BENNETT et al., 2004) e KIT (Silica mesoporosa
com simetria cubica) (KIM et al., 2005).

Ap0s a fabricacao do template, a segunda etapa é a infiltracdo no molde, onde
o solido é impregnado com uma solugao de precursor de carbono, sendo esta etapa
considerada a mais critica para o sucesso da replicagcdo. Para que isso ocorra de
forma adequada, o precursor deve ter dimensdes apropriadas e interagdes que sejam
favoraveis com as paredes do molde de silica ou outro template escolhido (LIMA
SOBRINHO, 2018; TITIRICI; THOMAS; ANTONIETTI, 2007).

Para facilitar a infiltragdo no molde sélido, o precursor deve ser inerte ao
molde, de modo que nenhuma reacédo possa ocorrer durante o enchimento ou o
processo de transferéncia, além disso os precursores sao utilizados geralmente em
estado liquido, o que otimiza o preenchimento e garante uma maior eficiéncia nesse
processo (GU; SCHUTH, 2014; LIMA SOBRINHO, 2018). Diferentes precursores s&o
utilizados neste caso, tal como fenol-formaldeido (OH; KIM, 1999), benzeno (KIM,;
LEE; PINNAVAIA, 2004), acido aminobenzoico (SANCHEZ-SANCHEZ et al., 2015),
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anilina (WAN et al., 2015) e 0 mais comum ¢é a sacarose (MALUTA, 2018; REGIART
etal., 2016).

ApOs realizada a infiltragdo, ocorre a etapa de carbonizagdo do compdésito
silica/carbono, em atmosfera ndo-oxidante, geralmente conduzidos entre 700 e
900°C. Por fim, é feita a remocao da silica utilizando solucdes de acidos ou bases,
geralmente HF e NaOH (CHANG; JOO; PAK, 2007; ENTERRIA; FIGUEIREDO, 2016;
MALUTA, 2018).

Desta forma, este processo de utilizagdo de materiais mesoporosos a partir
de um molde rigido (“hard templating”) possui diversas vantagens, como por exemplo:
formacao de materiais com elevada area superficial e uniformidade na distribuigdo de
tamanho de poro. Também demonstra facilidade no ajuste das mesoestruturas,
somente alterando e escolhendo diferentes moldes que contenham as variaveis
desejadas, realizando assim o controle de tamanho dos poros, e controle de diametro
da estrutura dos carbonos ordenados. Além disso, também nao possui a necessidade
de controlar o processo de hidrolise-condensacdo e processos mais complexos
envolvendo surfactantes, tornando-se assim mais simples e adequado para uma
ampla variedade de materiais e aplicagbes distintas (CHAO et al., 2017; GU;
SCHUTH, 2014; LI; QUINLIVAN; KNAPPE, 2002).

3.8 Estado da arte da produgao de carbonos mesoporosos ordenados por hard

templating

Ao longo do tempo, diferentes templates foram testados e utilizadas para a
sintese de carvbes mesoporosos, como as silicas MCM-48 (RYOO; JOO; JUN, 1999),
SBA-1 (LI et al., 2006), SBA-15 (BARRERA et al., 2013), SBA-16 (KIM et al., 2005),
MSU-H (LEE et al., 2008), KIT-6 (GOSCIANSKA; MARCINIAK; PIETRZAK, 2014; JIN
et al., 2015) e diferentes tipos de aerosil: A-175, A-300 e A-380 (POSTNOV,
PERETRUKHINA; NOVIKQOV, 2013). Na Tabela 1, estdo listados diversos estudos
com diferentes materiais sintetizados e suas respectivas areas de superficie, volume
de mesoporos, volume total de poros, juntamente com as identificagdes dos

templates, dos agentes lixiviantes e dos precursores de carbono.
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Tabela 1 - Propriedades texturais dos materiais sélidos adsorventes sintetizados presentes na

literatura
Area
Precursor Agent Vineso Viotal  Omeso Total
Autor Template de Agente BET
Lixiviante 3
Carbono 3.1 (cm 2 o1
(cm*g™) g-) (nm)  (m*g™)
Rvoo. Joo e Hidréxido de
J&ln &1999) MCM-48  Sacarose Sédio (NaOH 1.1 1,4 3 1380
’ 2,5% wt%)
KIM et al., Acido Sulfarico
(2005) SBA-16 Sacarose (H2S04) - 2,33 - 2050
Ll et al., Acido
(2006) SBA-1  Sacarose Fluoridrico (HF) i 0.798 - 1534
Yuan et al Acido
N SBA-15 Sacarose  Fluoridrico (HF 0,83 0,9 5,6 640
(2007) o
10 wt.%)
Lee et al., Acido
(2008) MSU-H ~ Sacarose Fluoridrico (HF) 0,56 1.6 3.8 1337
Andrade Acido
’ SBA-15 Sacarose  Fluoridrico (HF 1,15 1,23 4,2 1825
(2009) o
10 wt. %)
Enterria et Acido
SBA-15 Propileno  Fluoridrico (HF 0,58 1,0 3,4 1028
al., (2012) 0
48 %)
Barrera et Acido
SBA-15 Sacarose Fluoridrico (HF 1,04 1,1 8,4 850
al., (2013) .
5 wt.%)
Postnov, ]
Peretrukhina  Aerosil A- Acido
e Novikov 380  SA%AM0Se  pyoridrico (HF) 00 6.2 3 2820
(2013)
st
. KIT-6 Sacarose Fluoridrico (HF - 1,29 4,32 1191
Pietrzak 5 Wt.%)
(2014) -7
Chao et al., Acido
(2017) SBA-15  Sacarose ¢y iridrico (HF) - 156 47 10619

Fonte: Autoria prépria (2024)

Em seu estudo precursor, Ryoo, Joo e Jun (1999) utilizaram para a sintese,
1,0 g de silica MCM-48 misturada em um recipiente com uma solugdo aquosa
composta por 1,25 g de sacarose, 0,14 g de H2SO4 e 6,0 g de H20. Essa mistura que
apresentou uma textura altamente viscosa, foi seca em um forno inicialmente a uma
temperatura 100°C, e subsequentemente a temperatura foi elevada para 160°C. O
solido apds o aquecimento foi misturado novamente com solugcdo aquosa composta
de sacarose, H2SO4 e agua nas mesmas quantidades realizadas anteriormente. Em
seguida, passou novamente por um aquecimento a 160°C, e logo apds foi submetido
sob vacuo a uma temperatura de 900°C. Esse compdsito ja carbonizado foi lavado por
agitacdo em solugéo de NaOH a 2,5% em etanol e agua. Por fim, esse produto de
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carbono foi filtrado e seco. Na analise de TEM (Microscopia Eletronica de
Transmissao), foi observada uma distribuicdo uniforme dos poros. Ja com as
isotermas de adsorcao-dessorgdo foi observado um volume total de poros de 1,4 cm?
g', volume de mesoporos de 1,1 cm? g, diametro de mesoporo de 3 nm e pela analise
de fisissorgao (BET) foi encontrada uma area de superficie (BET) de 1380 m?g-".
Apos esse primeiro relato da sintese de carbonos mesoporos feito por Ryoo,
Joo e Jun (1999), diversos trabalhos investigaram maneiras mais complexas de
controlar os tamanhos e distribuicdo de poros, utilizando diferentes silicas como
template. Um exemplo disso, é o trabalho desenvolvido por Lee et al. (2008), que
utilizou como molde a silica mesoporosa hexagonal 2D denominada de MSU-H. Além
da convencional utilizacdo da sacarose, neste trabalho aplicou-se uma solugao
aquosa mista de acido borico e sacarose. Apds a infiltracdo e secagem, o compdésito
foi carbonizado a 900 °C por 3 h sob fluxo de N2. Em seguida o material foi obtido pela
remogao da estrutura inorganica usando uma solugdo de HF. Assim, em seus
resultados foram relatadas a sintese de CMQO’s com area superficial BET variando de
848 m? g! até 1337 m? g, além disso, foi evidenciado um volume de mesoporos
variando de 0,36 cm3 g' a 0,56 cm? g, e didmetro de poros de 3,8 nm até 10,5 nm.
Essas diferengas foram atribuidas as diferentes razées de acido e sacarose utilizados
na sintese, que possibilitaram uma consideravel alteracdo da estrutura superficial.
Além das silicas citadas anteriormente, um material que vem ganhando
destaque devido a suas propriedades estruturais e possiveis aplicagcbes como
adsorventes é a silica SBA-15 (SHI et al., 2004). Varios autores como Andrade (2009,
Barrera et al. (2013), Chao et al. (2017), Enterria et al. (2012) e Yuan et al. (2007)
utilizaram a silica SBA-15 em seus estudos voltados a sintese de carbonos
mesoporosos. Em seu trabalho Chao et al. (2017), utilizaram como molde rigido a
silica SBA-15, e aplicaram trés precursores de carbono diferentes (sacarose, glicose
e acido acrilico), além do acido bodrico para modificagbes na superficie do sélido.
Assim, observou-se que o0s materiais que continham o precursor sacarose
apresentaram maior capacidade de adsorcao de resorcinol, frente aos que utilizaram
os outros dois precursores. O tamanho de poros encontrado no estudo variou entre
47 nm e 11,0 nm, e o soélido que apresentou maior eficiéncia na remocao de
resorcionol foi 0 com concentragao intermediaria de acido borico, devido a uma area
de superficie mais elevada e a presenga de grupos carboxilicos na superficie do

carbono.
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Yuan et al. (2007) também utilizaram a silica SBA-15 (com diferentes
tamanhos de poros) como molde rigido para a sintese de CMO’s, porém, o foco do
trabalho foi analisar os impactos das diferentes caracteristicas de tamanho de poros
na adsorc¢do dos corantes Vermelho Neutro (NR) e Azul de Metileno (AM). O processo
de sintese dos CMOQO’s utilizou a sacarose como precursor carbonaceo, a carbonizagao
foi conduzida a 900°C em atmosfera de Argénio e o acido fluoridrico (HF) foi utilizado
para a remoc¢ao da silica. Em seus resultados, foi observado que o volume de poros
(especialmente o volume de mesoporo cujo tamanho de poro é maior que 3,5 nm) foi
um fator crucial para a adsor¢do do azul de metileno, onde o CMO com o maior
tamanho de poro, e diametro de poro de 5,6 nm, obteve os melhores resultados de
capacidade de adsorcdo. Ja para o corante vermelho neutro, que possui um peso
molecular mais baixo do que o corante azul, o resultado foi o oposto, o didmetro de
poro foi inversamente proporcional para a adsorgcdo. Essa diferenca, segundo os
autores foi devido as interagdes de Van der Wall pela molécula do corante NR serem
menores do que para o AM que possui peso molecular maior.

Outros autores que utilizaram o CMO preparado para estudar a remocao de
um corante foram Goscianska, Marciniak e Pietrzak (2014) que avaliaram os
parametros de adsorgao para o alaranjado de metila. A sintese do CMO foi feita
utilizando como template a silica KIT-6, a sacarose como precursora de carbono e a
carbonizagao foi feita a 900°C em atmosfera inerte de Argbonio. Apds a técnica de
sintese convencional, foi impregnado o Cloreto de Lantanio Ill (LaCls) e realizou-se
um novo processo de secagem e uma posterior calcinagdo em atmosfera de Argbnio
por 3 horas a 400°C. Os testes de adsor¢cdo, demonstraram que a remogédo do
alaranjado de metila em solu¢des acidas foi mais eficiente do que em solugdes basicas
e aumentou com a elevagcdo da concentragdo inicial de corante. Os testes
termodindmicos demonstraram que a adsor¢cao foi um processo espontdneo e
exotérmico. Em relagéo as caracteristicas texturais a area de superficie variou de 882
m? g até 1084 m?g', o diametro de poros ficou entre 4,32 nm até 4,38 nm e o volume
total de poros foi de 0,94 cm3 g'até 1,12 cm3 g™".

Segundo Goscianska, Marciniak e Pietrzak (2014), a estrutura de poros e sua
quimica superficial sdo considerados os dois fatores mais cruciais para aplicagdes dos
CMO’s. A fim de otimizar e estudar esses parametros estruturais Postnov,
Peretrukhina e Novikov (2013) utilizou diferentes tipos de silica Aerosil (A-175, A-300

e A-380) impregnadas com 23% de sacarose em solugdo aquosa. Apos a
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impregnagao, o gel resultante foi seco e carbonizado em atmosfera inerte a 800°C
durante 60 minutos. A remocao da silica foi feita com acido fluoridrico, e houve uma
posterior lavagem com agua destilada. Ao final desse processo, os carvdes
preparados foram ativados em um fluxo de CO2. Antes da ativacdo obteve-se areas
superficiais entre 1300 m? g a 1800 m? g, e apds o processo de ativagdo com CO2
houve uma elevagio dessa area para 2800 m? g-'. Esse método obteve resultados
que podem ser comparados com os melhores adsorventes conhecidos.

Para o presente trabalho, foi utilizado como principal referéncia o método de
sintese de carbonos mesoporosos adaptado da metodologia de Postnov, Peretrukhina
e Novikov (2013).
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Sintese dos carvoes
4.1.1 Impregnagao

O processo de impregnacao do template com o precursor de carbono foi
adaptado da metodologia descrita Postnov, Peretrukhina e Novikov (2013), onde as
produgdes dos solidos foram feitas a partir de duas silicas mesoporosas comerciais,
a Silica pirolisada Aerosil-380® (Sigma-Aldrich®) (A-380) e o Dioxido de silicio coloidal
Aerosil® 200 Pharma (A-200). O precursor utilizado foi a sacarose (Sigma Aldrich
99,9%) a uma solugéo de 23% em agua deionizada. A mistura, seguindo a proporgao
de 10 mL da solugéo de sacarose para cada 1g de silica, foi submetida a agitagédo até
ser homogeneizada completamente, formando um gel uniforme, e em seguida foi

levada a estufa para secagem a 200°C durante 2 h.

4.1.2 Carbonizacao

ApoOs a secagem, as amostras dos dois templates ja impregnados foram
transferidas para cadinhos de porcelana e seguiram para pirélise. O procedimento de
pirdlise foi adaptado das metodologias de Postnov, Peretrukhina e Novikov (2013) e
Besinella et al., (2021), e realizada em um forno (FIVE PQ 10P — EDG - Laboratério
de Materiais - UNIOESTE — Campus Toledo) com atmosfera controlada de N2 com
vazao de 100 mL min-'. Foi programada uma rampa de aquecimento de 5 °C min-! até
uma temperatura final de 800 °C, onde apéds atingir essa temperatura, se manteve por
1h.

4.1.3 Remocéo do templating

Depois de carbonizado o material compdsito carvao-template foi transferido
para um Erlenmeyer contendo uma solugdo de 100 mL de hidroxido de sédio (NaOH)
2 M, e destinado para uma mesa agitadora orbital shaker com agitacao e temperatura
controlada (175 rpm e 50 °C) por 24 h. Apés essa etapa, foi realizado o descarte do
agente lixiviante (NaOH), e as amostras foram lavadas com agua até atingir pH neutro.

Por fim, as amostras foram secas em estufa a 150°C por um periodo de 24 h.
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4.2 Caracterizagao dos carbonos sintetizados

4.2.1 Distribuicdo de tamanho de particulas

A analise da distribuicdo do tamanho de particula foi realizada com uma
amostra com mais de 100 particulas de cada um dos carvdes, onde os solidos foram
dispostos sobre uma superficie clara e plana, juntamente de um corpo de prova com
tamanho conhecido, e apds esse preparo foi realizada a captura de uma imagem
desses sistemas para cada carvao individualmente. Em seguida, as imagens foram
analisadas no software Imaged, onde foi realizado o tratamento da coloragdo para
auxiliar na identificacao, calibrado a escala de trabalho com auxilio do corpo de prova

de tamanho conhecido e por fim os dados foram compilados.

4.2.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de energia
dispersiva de raios X (EDS)

A andlise de caracterizagdo MEV foi realizada utilizando o microscoépio
eletrénico de varredura modelo VEGA3 TESCAN, na Universidade Federal do Parana,
campus Palotina. Essas amostras foram preparadas espalhando os sélidos sobre uma
fita de carbono dupla face no porta amostras, secas e em seguida metalizadas com
uma camada de ouro. Foram feitas ampliagdes de 10000 a 50000 vezes, em modulo
BSE (backscattering) com detector de elétrons retro-espalhados e mddulo SE
(secondary electron) com detector de elétrons secundarios.

Ja a caracterizacao por espectroscopia de energia dispersiva de raios X foi
realizada com o acoplamento do sistema de EDS (Energy-dispersive X-ray
Spectroscopy) ao MEV, e possibilitou a determinacdo da composigdo quimica
semiquantitativa das amostras. O equipamento de EDS utilizado possui um detector
de raios X da marca Oxford Instruments, modelo x-act e as analises também foram

realizadas na Universidade Federal do Parana, campus Palotina.

4.2.3 Microscopia eletronica de transmissao de alta resolu¢ao (HRTEM)

A microscopia eletrébnica de transmissdo de alta resolugdo (HRTEM) foi
realizada em um equipamento JEOL, situado na Central de Analises Instrumentais do
Instituto de Quimica de Sao Carlos (USP-SP), para visualizar a organizagao dos poros
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dos solidos. A analise foi conduzida utilizando uma aceleracdo de 200 KeV, e as
imagens foram obtidas a partir da desfocagem Scherzer ideal. Para tal, o carbono
mesoporoso foi depositado em uma solugao de alcool isopropilico diluido e mantido
em repouso por 5 minutos. Em seguida, foi disposto 1 microlitro desta solugdo em uma
grade de cobre tipo B (TED PELLA), revestido com carbono de 400 mesh ampliando

de 800 Kx a 1,5 Kx com uma escala de 20 a 50 nm.

4.2.4 Propriedades texturais: fisissor¢do de N2 (BET)

As anadlises de Isotermas de adsorcao/dessorcdo foram obtidas na
temperatura do nitrogénio liquido com auxilio do equipamento Novatouch -
QuantaChrome (Laboratério de Materiais e Energias Renovaveis na UFPR do campus
Palotina). Todas as amostras foram submetidas a pré-tratamento térmico em 300°C,
sob vacuo, por um periodo de 12 h, com o intuito de retirar toda umidade e possiveis
espécies organicas eventualmente adsorvidas na superficie da amostra.

As areas especificas foram calculadas a partir dos parametros das isotermas
de Brunauer-Emmet-Teller (BET), os volumes de poros foram calculados a pressao
relativa de 0,99 e os volumes total de poros e didmetro médio de poros foram
estimados de acordo com o método de Barrett-doyner-Halenda (BJH) (BARRETT;
JOYNER; HALENDA, 1951; BRUNAUER; EMMETT; TELLER, 1938).

4.2.5 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Visando investigar a presenca de grupos funcionais nos sélidos sintetizados
(antes e depois da adsorcdo dos corantes), foi utilizada a espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR). Foram utilizados comprimentos de
onda entre 450 e 4000 cm™', com uma resolugdo de 4 cm™ e 16 acumulagbes por
amostra. Para a leitura, o soélido foi macerado juntamente com 200 mg de brometo de
potassio (KBr), até que se obteve um po fino. Assim, prensou-se o sélido e foi feita a
construcéo da pastilha, seguido da analise no espectrofotdbmetro infravermelho com

transformada de Fourier (FT-IR) (PerkinElmer — Frontier) da UTFPR campus Toledo.



47

4.3 Estudo do efeito do pH
4.3.1 Ponto de carga zero (pHpcz)

A avaliagéo do ponto de carga zero (pHpcz) do sélido foi realizado em triplicata,
utilizando a metodologia dos 11 pontos adaptada de Regalbuto e Robles (2004). Para
tal, preparou-se solugdes aquosas de NaCl (0,01 mol L") com o pH variando entre 2
e 12, em contato com 50 mg do adsorvente. Essa solugéo foi levada a agitagédo e
temperatura controladas (100 rpm e 30° C) em incubadora orbital do tipo shaker por
24 horas. Ao fim do tempo, as solugdes foram filtradas e com o pH aferido, plotou-se

o grafico do pH inicial e final.

4.3.2 Especiacado quimica dos corantes

A fim de investigar as espécies quimicas presentes em solugao para os dois
corantes utilizados (azul de metileno e reativo azul 5G), realizou-se uma simulagéo do
diagrama de especiacao em fungéo do pH da solugdo. Esse diagrama foi feito através
da simulagao de dinamica molecular, pelo método de minimizagao de energia MFF94
empregando o software MarvinSketch, v. 18.24.0, 2018, ChemAxon. Nesta analise foi
obtida a fragdo de cada uma das espécies presentes para cada corante, ao longo da

faixa de pH entre 0 até 14.

4.3.3 Ensaios preliminares de adsorg¢ao

Para testar o potencial dos solidos adsorventes produzidos, foram realizados
testes de adsorcéo utilizando dois corantes, azul de metileno (AM) e reativo azul 5G
(A5G) em solugdes aquosas de pH =2, pH =7 e pH = 10.

Previamente, para determinar os parametros necessarios de leitura, foram
realizadas varreduras de espectrofotometria de absor¢do molecular usando o
equipamento espectrofotometro PerkinElmer Spectrum 65, nos comprimentos de
onda 400 nm até 800 nm a fim de identificar os comprimentos de maxima absorg¢ao
de luz de cada corante.

Apo6s a determinacdo dos comprimentos de onda descritos anteriormente,
foram realizadas a construgcdo das curvas de calibracdo. Primeiramente, foram
preparadas solugcdes padrao de corante azul de metileno e azul 5G, e em seguida

foram feitas diluicbes em agua destilada em diferentes concentragdes, sendo estas
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variadas entre 1 e 10 mg/L para o corante AM e entre 1 e 100 mg/L para o A5G. Logo
ap6s este processo, foi efetuada a leitura da absorbancia das amostras no
espectrofotometro ThermoFisher modelo GENESYS 50 localizado no laboratério
multiusuario da Universidade Tecnoldgica Federal do Parana, utilizando os
comprimentos de onda de maximos de absorgao obtidos anteriormente para cada
corante. Por ultimo, foi plotado um grafico de concentragao em fungao da absorbancia
para cada um deles, gerando as retas, cuja equagdes de ajuste permitiram transformar
os dados de absorbancia dos experimentos em concentragao.

Os experimentos de adsorcao foram realizados em duplicata, utilizando
frascos Erlenmeyer de 125 mL, onde adicionou-se 0,03 g de adsorvente em 30 mL de
solucdo do corante especifico de cada amostra, em uma concentracao inicial de 100
mg L-'. Manteve-se essa mistura sob temperatura e agitagio controladas em 30 °C e
150 rpm, respectivamente, em mesa agitadora shaker durante 24 h. Em seguida,
foram retiradas aliquotas para leitura de concentracdo dos analitos no
espectrofotobmetro UV-Vis. Apds os testes, foram calculadas a porcentagem de
remocgao do adsorvente e a capacidade de adsorcéao (g, ), provenientes do balango de

massa, conforme Equacdes 8 e 9.

Co — C,)100

0% = (OC—O) (8)
_ (CO - Ce)V

qe = — 9)

Sendo g, a capacidade de adsorgdo no equilibrio (mg g™), C, a concentragao
inicial do adsorvato (mg L"), C, a concentragéo do adsorvato no equilibrio (mg L), V
o volume da solugéo (L) e m a massa do adsorvente (g min-') (LEANDRO-SILVA et
al., 2020).

4.4 Ensaios de equilibrio, cinética e termodinamica de adsorgao

Os experimentos de equilibrio, cinética e termodinamica de adsor¢ao foram
conduzidos em conjunto. Primeiramente nas melhores condi¢gdes de pH obtidas nos
testes preliminares anteriores (pH 2 para o corante A5G e pH 10 para o corante AM),

foram realizados os experimentos em diferentes concentragées iniciais das solucoes,
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objetivando estudar os comportamentos cinéticos, a obten¢cao do tempo de equilibrio
e calcular os parametros termodinamicos.

Conduziu-se os experimentos em sistema batelada, utilizando uma massa de
150 mg dos carvdes em um volume de 300 mL de solug&o nas concentragdes iniciais
de 25 mg L', 50 mg L', 100 mg L', 150 mg L', 200 mg L', 300 mg L', onde as
amostras foram agitadas mecanicamente em um shaker a 150 rpm. A temperatura
das amostras foi controlada, para o corante azul de metileno (AM) utilizou-se trés
temperaturas a fim de avaliar os parédmetros termodinamicos, sendo elas 30°C,40°C
e 50°C, e os experimentos para o A5G foram feitos a uma temperatura de 50°C.

Durante os experimentos foram retiradas aliquotas de 1 mL de solugao, nos
tempos de 15 min, 30 min, 45 min, 1h,2h,3h,6h,9h,12h,23 h,24 h, 30 h, 36 h
e 48 h. Apos a coleta, as aliquotas foram diluidas, homogeneizadas e lidas no
espectrofotometro ThermoFisher modelo GENESYS 50. Depois da leitura, foi
calculada capacidade de adsorgao (q.), provenientes do balango de massa, conforme

a Equacéao 9 apresentada na secao anterior (4.3.3).

4.5 Modelagem matematica

A modelagem matematica para os dados de cinética e de equilibrio de
adsorcao foram feitos com base em modelos fenomenolégicos derivados de balanco
de massa e de equagdes de transferéncia de massa. Para isso, foram utilizadas as
seguintes hipdteses simplificadoras: (1) mistura ideal na fase liquida; (2) sélido
homogéneo; (3) propriedades fisicas constantes; (4) sistema a temperatura e pressao
constante.

Para a modelagem do equilibrio de adsorgao foram utilizados os modelos de
Langmuir e BET, e para a modelagem cinética os modelos difusionais: RETM
(Resisténcia externa a transferéncia de massa — Difusao no filme) e RITM (Resisténcia
interna a transferéncia de massa — Difusao intraparticula), além do modelo reacional

MMA (modelo de adsor¢cdo em monocamada-multicamada).

4.5.1 RETM (Resisténcia externa a transferéncia de massa — Difusdo no filme)

Para o modelo de RETM (Resisténcia externa a transferéncia de massa), a
existéncia desta resisténcia esta relacionada com a formacdo de uma subcamada

laminar no entorno do sélido, causando uma resisténcia que atua contra o movimento
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do fluido. Esta subcamada laminar & formada por moléculas do fluido, que estédo
aderidas as particulas dos sélidos, fazendo com que as moléculas de fluido néo
possam se mover livremente, ocasionando na condicdo de n&o deslizamento na
interface solida, denominada da camada limite (SAUSEN et al., 2018). Esta
transferéncia de massa através da camada limite, pode ser interpretada como uma
difusdo unidimensional em camada plana. Assim, tratando-se de um fenédmeno de
transferéncia de massa, a diferenga de concentragcédo na regido proxima a superficie
externa do adsorvente (C,) e a solugado (C) ocasiona no surgimento de uma forga-

motriz. Assim este modelo de difusdo pode ser expresso pela Equagao 10:

dq(t)  ke(C(t) — Cc(1) (10)
dt Pp

Em que, Ce(t) € concentragao dos corantes na fase liquida na interface sélido-
liquido (mg L"), ks refere-se ao coeficiente volumétrico de transferéncia de massa no

filme liquido externo (h-'),e por fim, p, € a densidade do material adsorvente (g L™).

4.5.2 RITM (Resisténcia interna a transferéncia de massa — Difusao intraparticula)

Com o intuito de avaliar a cinética de transferéncia de massa no interior do
solido adsorvente, considerando a particula do material como uma esfera perfeita e
homogénea, empregou-se a Segunda Lei de Fick. Este modelo é descrito pela
Equacado 11 (MODENES et al., 2021).

Doy 9 ( ,0
r2 E(r a_rQ(r;t)> (11)

0 4re) =
o 1\ H) =

Para este modelo, assume-se a difusao interna como a etapa limitante do
processo de transferéncia de massa, considerando a transferéncia de massa no filme
(externa) desprezivel. Além disso, considera-se um sélido homogéneo em que ha um
equilibrio instantaneo na interface sélido-liquido (COONEY, 1998).

Neste caso, tem-se um modelo de parametros distribuidos, onde considera-
se um perfil de concentragdo em fungcado da coordenada radial e uma dependéncia

com o tempo, que requer mais uma equagao adicional para que seja possivel calcular
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a concentragdo média do adsorvato no soélido, descrita pela Equacéo 12 (ALBERTI et

al., 2023).

3
q(t) = —5|r? Q(T', t)dT’ (12)

R3
Assim sendo q a capacidade de adsorgao de corante nos solidos (mg g'), que
€ dependente do tempo (t) dado em minutos e do raio da particula (R) em centimetros.
Ja D,; é o coeficiente de difusividade efetivo no CMO (cm? h"). Ademais, como se
trata de uma equacéo diferencial parcial (EDP), derivada de um modelo de parametros
distribuidos, a resolugdo necessita uma condicéo inicial (Cl), dada pela Equagao 13,

e condi¢des de contorno (CC), descritas na Equacao 14 e Equagéo 15.

q(r,0) =0 (13)
d _ _ (14)
Eq(r—O,t>0) =0

q(r=R,t>0) = f(C,) (15)

Sendo neste caso f(C,) a relagdo de equilibrio para a adsorgéo dada pela

Isoterma de BET (Equacéao 3).

4.5.3 Modelo de monocamada-multicamada (MMA)

A fim de avaliar o comportamento cinético, também se empregou o modelo de
adsor¢do monocamada-multicamada (MMA). Este modelo considera a formacéo de
uma monocamada com os sitios ativos do adsorvente, e em seguida a possibilidade
da formacéo de multiplas camadas sobre as moléculas adsorvidas na superficie do
soélido, considerando cada camada dessas como um equilibrio em fase liquida.
Levando em conta as definigdes das contantes de equilibrio de adsorcdo de
monocamada (Ks) e multicamada (K), a equagao da taxa de cinética deste modelo
pode ser definida como a Equacéo 16 (ALBERTI et al., 2023; BAPTISTA J., 2023).

dqew) . B
T - ka (qm Q(t)) C(t)

kS kL

K, 10 +ka (D7) ~ K—L @®-qn)  (16)

Logo, q,, corresponde a capacidade de adsor¢ao dos corantes na condigao

de saturacdo da monocamada (mg g'), ki a constante cinética de adsorgédo na
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monocamada (L mg™' min'), kL a constante cinética de adsorgdo na multicamada (L
mg" min-'), Ks a constante de equilibrio da monocamada (L mg™') e K. a constante de
equilibrio em multicamada (L mg™).
As condigbes iniciais (t = 0) utilizadas para a resolugao dos modelos (Equagao
17 e Equacao 18) sao:
€(0) = C, (17)

q(0) =0 (18)

Sendo C, € a concentragdo inicial do adsorvato na fase liquida (mg L™").

4.6 Resolugao dos modelos e estimativa dos parametros

Os ajustes de cada modelo foram avaliados partindo das fungdes objetivos
empregadas, o coeficiente de Correlagdo (R?), qui-quadrado reduzido (x?) e pelo
critério de Akaike corrigido (AlCc), demonstrado pela Equagéao 19, valida somente
para pequenos dados amostrais, penalizando modelos com maiores numeros de
parametros otimizaveis (HURVICH; TSAI, 1991).

2(kp + 1) (kp +2)
ne — ky, —2)

AlCc = [ne In (SSE)] +2(ky, +1)+ [ (19)

e

Sendo: n,, SQE e k,, o numero de dados experimentais, a soma dos
quadrados dos erros e numeros de parametros otimizaveis do modelo,

respectivamente.

4.6.1 Estimativa dos parametros das isotermas de equilibrio

Os modelos de isotermas de Langmuir (Equacao 1) e BET (Equacgao 3), foram
ajustados aos dados de equilibrio experimentais utilizando o procedimento de busca
do minimo valor da fung&o a partir da fungéo objetivo (F0O,,), por meio do algoritmo de
otimizacado Simplex Downhill proposto por Nelder Mead (1965), demonstrada pela

Equacao 20.
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N
FO = Z(qexp - qmod)2 (20)
i=1

Em que: gexp € gmoq SA0 a quantidade de corante adsorvida no equilibrio e

a quantidade adsorvida do corante determinada pelo modelo (mg g).

4.6.2 Estimativa dos parametros da cinética de adsorgao

Os modelos matematicos de Resisténcia Externa a Transferéncia de Massa
(RETM), e Monocamanda-Multicamda (MMA) foram resolvidos juntamente as suas
respectivas condi¢gdes iniciais diretamente pelo Meétodo de Rosenbrock
(ROSENBROCK, 1960). Isto € possivel pois, estes sdo modelos de “parametros
concentrados” e sdo constituidos de um sistema de equacgdes algébricas diferenciais
ordinarias (A-EDOs).

Ja o modelo de Resisténcia Interna a Transferéncia de Massa (RITM), modelo
considerado de “parametros distribuidos”, foi resolvido a partir dos Métodos das
Linhas (DAVIS, 2013; HANNA; SANDALL, 1995), discretizando a equacéo diferencial
parcial (EDP) em relagdo a coordenada radial (r) formando um sistema de equacdes
diferenciais ordinarias (EDO) em relacao ao tempo. Este sistema de EDP entdo pode
ser resolvido utilizando o Método de Rosenbrock, aplicando um numero de 50
elementos de discretizagao para resolugao do modelo, sendo todos estes modelos
implementados utilizando o software Maple 2022.

Para tal, a partir de calculos iterativos, os parametros dos modelos cinéticos
foram obtidos por meio da minimizacgao da fungao objetivo (Equagdo 21), em que C;**P
e ;™% sdo as concentracdes experimentais do adsorvato em dado tempo e a
concentracao calculada pelo modelo cinético, respectivamente. Por fim, N € o nimero

de dados experimentais.

N 2

Z( G S — m0d> (21)

i=1
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4.7 Calculo dos parametros termodinamicos de adsorgao

Tendo como um dos objetivos a avaliagao dos parametros termodinamicos,
calculou-se a variagdo de energia livre de Gibbs (AG), variagao de entalpia (AH), e
variagdo de entropia (AS) para a adsor¢ao do corante azul de metileno (AM) pelos
so6lidos CM-A200 e CM-A380.

Primeiramente foi calculado o AG, utilizando os valores de Ks e KL obtidos
anteriormente na estimativa dos parametros da isoterma de equilibrio para as
temperaturas de 30°C (303,15 K), 40°C (313,15 K), e 50°C (323,15 K). Esses valores
foram empregados nas Equagbes 5 e 6. Onde Ks € a constante de equilibrio da
monocamada de adsorgdo (L mg™), KL a constante de equilibrio da adsorgdo em
multicamada (L mg™'), T a temperatura absoluta do sistema (K) e R é a constante
universal dos gases (8,314 J K" mol™).

Ja a variacéo de entalpia (AH), e a variagédo de entropia (AS) foram calculadas
utilizando a equacéo de van't Hoff (Equacao 7), determinando assim o coeficiente
angular e linear dos valores aplicados com as constantes de equilibrio termodinamico

(Ks e KL calculados anteriormente) para as trés diferentes temperaturas.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados obtidos serdo apresentados e discutidos, inicialmente pelas
analises de caracterizagao dos sélidos preparados, identificados como CM-A200, que
foi derivado do template Dioxido de silicio coloidal Aerosil® 200 Pharma (A-200) e o
sélido CM-A380 que utilizou a silica pirolisada Aerosil-380® (Sigma-Aldrich©) (A-380)
como template. As anadlises de caracterizacdo realizadas foram: microscopia
eletrénica de varredura (MEV), espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS),
ponto de carga zero (pHpcz), microscopia eletrénica de transmisséo de alta resolugao
(HRTEM), espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR),
distribuicdo do tamanho de particula e fisissor¢do de N2 (BET).

Em seguida, serdo apresentadas as simulagdes relativas a especiagao
quimica das espécies dos corantes empregados, com o proposito de elucidar o
comportamento molecular em funcdo das variacbes de pH. Posteriormente, serao
analisados os resultados obtidos nos testes de triagem preliminares de adsorgao
realizados para os dois carvoes mesoporosos sintetizados. Estes testes envolveram
a adsorc¢ao dos corantes azul de metileno (AM) e reativo azul 5G (A5G) em solugdes
aquosas com valores de pH igual a 2, 7 e 10. As discussdes incluirdo as modelagens
do equilibrio de adsor¢ao, da termodinamica de adsorgao e, por fim, a modelagem

dos dados cinéticos.

5.1 Caracterizagao dos carbonos mesoporosos sintetizados
5.1.1 Distribuicdo do tamanho de particula

A Figura 5 mostra um exemplo do esquema utilizado para determinar o

tamanho das particulas dos carvdes:
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Figura 5 — Esquema do sistema utilizado para determinagao do tamanho de particula dos
carvoes

Fonte: Autoria prépria (2024)

Apos a analise feita no software Imaged, foi plotado o grafico com os dados
de distribuicdo do didametro de particula para o CM-A200 e CM-A380. Pode-se
observar na Figura 6 que a amostra CM-A200 apresentou um comportamento de
distribuicdo unimodal, com comportamento similar ao gaussiano, com uma cauda a
direita, com algumas particulas de maior tamanho. Obteve-se um tamanho de
particula médio de 0,61095 = 0,07386 mm, com a grande maioria das particulas
menores que 1,5 mm. A particula de menor tamanho analisada foi de 0,1 mm e a

maior com 2,56 mm.

Figura 6 — Distribuicao do tamanho de particula do CM-A200 e CM-A380
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Fonte: Autoria prépria (2024)

Pode-se observar na Figura 6 que a amostra do material CM-A380 também

apresentou um comportamento de distribuicdo unimodal, similar ao gaussiano, com
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uma cauda a direita, e com algumas particulas de maior tamanho. Obteve-se um
tamanho de particula médio de 1,22358 + 0,16174 mm, com a grande maioria das
particulas menores que 2 mm. A particula de menor tamanho analisada foi de 0,1 mm
e a maior com 3,35 mm. Em comparagao com o soélido CM-A200 o CM-A380
apresentou particulas de tamanho maior.

Quando se compara com outros trabalhos o tamanho de particula obtido foi
semelhante ao utilizado pelos autores, como por exemplo Belaid et al. (2013)
utilizaram carvdes ativados com tamanho de particula entre 1 e 2 mm, para a adsorgao
de corantes téxteis. Particulas com tamanhos ligeiramente maiores como as obtidas
para o CM-A380, podem apresentar vantagens para processos de adsor¢do em
coluna de leito fixo, impactando na relagao entre o didmetro interno do reator e o
didmetro das particulas. Assim, Mesquita et al. (2012) utilizaram carvao ativado de
tamanho de particula entre 1,41 mm e 1,68 mm para tratamento de aguas residuais
contendo corante em um reator continuo de leito compactado preenchido com carvao

ativado.

5.1.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Na Figura 7 s&o apresentadas as micrografias para os dois solidos

sintetizados em ampliagdes de 10.000 vezes e 50.000 vezes.
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Figura 7 — MEV dos soélidos com ampliag6es de a) CM-A380 com ampliagao de 10.000 vezes e
b) CM-A200 com ampliagédo de 10.000 vezes, c) CM-A380 com ampliagao de 50.000 vezes e d)
CM-A200 com ampliacao de 50.000 vezes
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SEM MAG: 50.0 kx _ Date(m/dly): 10/17/22 UFPR - Setor Palotina SEM MAG: 50.0 kx _ Date(m/diy): 10/17/22 UFPR - Setor Palotina

Fonte: Autoria prépria (2024)

Em acordo com o descrito por Santolin (2022), € possivel observar que as
amostras dos solidos sdo heterogéneas, com poros e superficie irregularmente
distribuidas, além de possuir uma elevada rugosidade. Assim, essa rugosidade e as
imperfeicées da superficie, segundo Do e Do (2006) podem afetar significativamente
a forma das isotermas de adsorgdo em superficie heterogéneas, e os autores atribuem
essa porgao rugosa as interagdes que ocorrem com o carbono durante o processo de
formacgao do sélido.

Pela Figura 7 (b) referente ao CM-A200 e Figura 7 (a) ao CM-A380 em acordo
com o descrito por Postnov, Peretrukhina e Novikov (2013), pode-se observar nas
amostras um comportamento semelhante a de uma estrutura esponjosa. Ademais, o
autor também cita que em muitos casos essa porosidade (caracteristica esponjosa)
esta associada a uma alta area especifica, e assim, em acordo com Yuan et al. (2007)
essa elevada area especifica pode ser um fator preponderante para a adsor¢ao de

determinados corantes.
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5.1.3 Espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS)

Na Figura 8 estdo presentes as imagens das areas que foram selecionadas
para estudo na técnica de espectroscopia de raio X para ambos os soélidos avaliados.
Ja na Tabela 2, esta descrita a composic¢ao elementar da superficie das amostras dos
carvoes porosos determinados através do EDS. A partir dos resultados, podemos
observar, que para os dois solidos analisados, nas areas avaliadas, ha um
prevalecimento dos elementos carbono e oxigénio, que sdo derivados do precursor
sacarose, utilizado na sintese dos materiais, e sdo caracteristicos desse tipo de
estruturas organicas. Ja a presencga de Silicio (Si) em menores quantidades nas
amostras estudadas, indicam efetividade no emprego do processo de lixiviagao e
remocao da silica do template, a partir da solugao alcalina utilizada (CECHIN et al.,
2023; SANTOLIN, 2022).

Figura 8— Selegao de areas para a espectroscopia de raios X para os materiais a) CM-A380 b)
CM-A200

Fonte: Autoria prépria (2024)

Tabela 2 - Composi¢cao das amostras dos carvoes porosos por EDS (% massico)

Amostras C (o] Na Si
CM-A380 87,62 +0,3 7,64 + 0,36 0,5+ 0,03 4,24+ 0,34
CM-A200 68,71+ 2,49 20,98+1,96 0 10,31+1,89

Fonte: Autoria prépria (2024)

Ja na Figura 9, é apresentada com diferentes coloragdes a distribuicdo de
elementos presentes nas analises de espectroscopia de raio X para o CM-A380 e para
o CM-A200. Pode-se observar a distribuicdo de carbono e oxigénio em ambas as
amostras, coincidindo com os picos da superficie ja identificados na microscopia
eletrénica de varredura, indicado a formacdo das estruturas tipicas de carvoes
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derivados do precursor sacarose e com a presenca de diversos pontos, semelhante a
uma estrutura esponjosa (POSTNOV; PERETRUKHINA; NOVIKOV, 2013;
SANTOLIN, 2022).

Além desses elementos, pode-se também observar a presenca de Si,
derivado do template. O sélido CM-A200 apresenta uma coloragdo mais intensa, neste
caso relacionado com a maior presenga de Si na amostra, o que esta em acordo com
os dados da Tabela 2, que mostra a composi¢ao dos carvdes, onde o CM-A380 detém
um percentual menor deste elemento em sua composigao (4,24 % + 0,34) frente ao
CM-A200 (10,31% * 1,89). Conforme descrito na literatura, essa concentragdo maior
do elemento Si pode indicar, nesta fracdo pontual da amostra analisada, que a
lixiviagdo com NaOH foi mais efetiva no CM-A380 do que no CM-A200 (CECHIN et
al., 2023; KRISHANIA; KUMAR; SANGWAN, 2018).

Figura 9 — Distribuigdo de elementos presentes na espectrometria de raios X para os materiais
CM-A380 e CM-A200

CM- A380

C (o) : : ”Sir 7

CM- A200

Fonte: Autoria prépria (2024)

5.1.4 Microscopia eletrénica de transmisséo de alta resolugdo (HRTEM)

A analise de microscopia eletrbnica de transmissdo de alta resolugéo
observada na Figura 10, demonstra que ambos os solidos (CM-A200 e CM-A380)
apresentam uma rede de ordenagao de mesoporos em um padréo desorganizado. Os
resultados obtidos apresentam o comportamento similar encontrados em outros
estudos, como a sintese de materiais de carbono a partir do Aerosil (SCHUTJAJEW
et al., 2019) e da sintese de carbono mesoporoso suportados em carbonato de calcio
(XU et al., 2010).
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Figura 10 — Analise de HRTEM do (a) CM-A200 200 nm, (b) CM-A200 20 nm, (c) CM-A380 200 nm
d) CM-A380 20 nm

Fonte: Autoria propria (2024)

5.1.5 Propriedades texturais: fisissorcao de N2 (BET)

Para estudar as propriedades texturais, as amostras de carvoes CM-A200 e
CM-A380 foram caracterizadas por meio da técnica de fisissorcdo de N2. As isotermas
obtidas nesta analise estao presentes na Figura 11.

Os perfis das isotermas obtidos para os carvbes CM-A200 e CM-A380
segundo a IUPAC séo caracteristicos do IVa. Segundo Thommes et al. (2015), esse
tipo de isoterma é caracteristico de adsorventes mesoporosos, onde a adsorgao &
determinada pelas interagdes com o sélido e pelas interagdes intermoleculares no
estado condensado. Esse comportamento IV (a) em especifico € acompanhada por
histerese. Quando analisamos a histerese, o comportamento € um hibrido entre os
tipos H1 e H4.

Este tipo de histerese do tipo H1 é encontrada em materiais com uma faixa
estreita de mesoporos uniformes, como as silicas mesoporosas utilizadas como
template. Este tipo também é caracterizado por um circuito estrito e ingreme,
associado a condensacgao retardada durante a adsor¢cdo. Ja a histerese do tipo H4
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esta ligada a presenga de microporos, principalmente quando associado a pressoes
baixas de p/po (THOMMES et al., 2015).

Figura 11 — Isotermas de Fisissorcao de N; para: (a) CM-A200; (b) CM-A380
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Fonte: Autoria prépria (2024)

Os valores obtidos para os parametros texturais dos dois carvdes sao

apresentados na Tabela 3. Sendo StoraL a area especifica total, Smicro a area

superficial de microporos, Vmicro 0 volume de microporos, VtoraL 0 volume total de

poros e Dporos 0 diametro médio de poros.

Tabela 3- Parametros texturais dos CMs

. StoraL Swmicro ; ; Dporos
Carvao Smicro/StotaL (%)  Vmicro (cm® g™)  VroraL (cm® g')

(m*g”) (m*g7) (nm)

CM-A200 1081 591,50 0,55 0,21 0,62 8,30

CM-A380 766 438,00 0,57 0,16 0,48 5,93

Fonte: Autoria propria (2024)

Na Tabela 3 pode-se observar que as areas dos adsorventes foram de 766

m2 g para o CM-A380 e 1081 m? g-! para o CM-A200. Quando analisamos os carvoes
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ativados comerciais, observamos que a faixa de area especifica para esse tipo de
material € bem ampla, variando entre 500 até 2000 m? g', estando os sdlidos
preparados em acordo com esses materiais comerciais (GUPTA, 2009). Comparando
com os demais estudos de carvoes mesoporosos que utilizaram a técnica de “hard
templating”, e a sacarose como fonte de carbono, vemos que o CM-A200 obteve
resultado superior ao de 868 m? g obtido por Kim, Lee e Pinnavaia (2004), que
utilizou a silica SBA-15 como molde. Ja Yuan et al., (2007) que também utilizou a
sacarose como precursor e a silica SBA — 15 como molde, obteve uma area de 640
m?2 g™, resultado inferior a ambos os sdlidos sintetizados.

Quando comparamos autores que utilizaram o mesmo template, como Silva,
Wallau e Urquieta-Gonzalez (2006) que também usaram o Aerosil A200 e o precursor
sacarose, observamos que seu resultado foi menor do que o obtido para o CM-A200
e o CM-A380, resultando em 369 m? g-' de area. Postnov, Peretrukhina e Novikov
(2013), utilizaram a sacarose e a silica A380 para sintetizar seus materiais, e obteve
uma area variando de 1300 a 1800 m? g™!, porém estes autores além dos métodos
convencionais de sintese, utilizaram um processo posterior de ativacdo dos poros com
CO2, onde em seguida deteve resultados elevados de area, obtendo até 2800 m? g'.

Outro parametro fundamental analisado, foi o diametro médio de poros, que
como apresentados na Tabela 3 foi de 8,30 nm para o CM-A200 e 5,93 nm para o
CM-A380. Esses valores, conforme a classificagdo da IUPAC, descrita por Thommes
et al. (2015), indicam que os materiais com didametro médio de poros compreendido
entre 2 e 50 nm, sao classificados como materiais mesoporosos.

Comparando os dois sélidos sintetizados, observamos que no geral ambos
apresentaram comportamentos e propriedades texturais relativamente similares,
porém o CM-A200, apresentou resultados de didmetro de poros, area, volume de
poros superiores. Quando analisamos a area de poros, além de mesoporos, 0s
materiais apresentaram uma contribuicdo significativa de area de microporos
(SmicrolStoTaL), de 55% (CM-A200) e 57% (CM-A380). Isto esta em acordo com o
resultado obtido para a Figura 11, onde foi classificado em relagao a isoterma como
mesoporoso do Tipo IV a, porém quando avaliamos o comportamento das histereses,
vemos que € um hibrido entre o tipo H1 relacionado a mesoporos e H4 relacionado a
microporos, principalmente na faixa mais baixa de P/Po.

Avaliando o volume de poros, o valor obtido para os CMs foi de 0,62 e 0,48

cm? g ' para o CM-A200 e CM-A380 respectivamente. Comparando com o trabalho de
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Santolin, (2022) que também sintetizou carbonos mesoporosos utilizando as silicas
A200 e A380 como templates, a autora obteve 0,38 cm? g' para o CM-A200 e 0,11
cm? g' para o CM-A380, valores inferiores aos obtidos neste estudo.

A Figura 12 mostra as distribuicbes de poros para os dois carvdes
sintetizados. E possivel observar que ambos os soélidos apresentam um perfil de
distribuicao de seus poros muito similares entre si, onde a maior quantidade de poros
esta compreendida entre 5 e 15 nm, o que esta em acordo com a classificacdo de
mesoporos da IUPAC (THOMMES et al., 2015).

Figura 12 — Graficos de distribuicdo do volume de poros obtido pelo método DFT dos
materiais: (a) CM-A200; (b) CM-A380

a) 1 Ll T Ll T 018
. n [
05 A - 016
—~ . 1 B — L
o [ — 0,14
o 044 { \ .
o [ -
@ ! \/ 012
o | \ —
5 [/ [
8 034 | o0 @
° = I ;
o : ] E
o | n I 0,08
2 L g
= 0,2 4 .". / \ =3
3 - ! 006 =
E [ ] \ I
3 R, 3
® 0,14 \ L \ —m— Volume cumulativo dos poras | [~ 0,04
£ ‘.-" ] \ —m— dv () L
% o | S - 0,02
> o004 - T e— F
]
I 0,00
T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30
Diémetro dos poros (nm)
b) T T T T T T 0,18
0,5 0,16
"o I 0,14
g 04+ . L
~ ™ ——
[ J‘.\ L 012
g \. . r —.n
g 034 Ii _ o1 @
[} f AY g
o | \ | £
° R Loos ©
> [ ] PN Q
= 02 ] \ b o
S f "\ —_
= \ 006 =
£ | \ L
3 | n \ 3
o 0.1 - LN m— Volume cumulativo dos poros | [~ 0.04
£ n AN —m— dV (1) L
3 i N I 0,02
=] -
> 004 -~ e
" tooo
T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

Didmetro dos poros (nm)

Fonte: Autoria propria (2024)

Como ja apresentado anteriormente na Tabela 3, o CM-A200 apresentou um
didmetro maior de poros, com valor médio de 8,30 nm, e na Figura 12 podemos

observar essa maior concentracdo de poros com didmetros compreendidos entre 5 e
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10 nm, apresentando uma cauda a direita, com a presenga de alguns poros com
tamanhos maiores de até 15 nm. Um segundo pico de poros de tamanhos menores
(entre 3 e 4 nm) encontram-se na regido limiar de microporos (2 nm), o que esta em
concordancia com as maiores areas e volumes de microporos observados para o CM-
A200 (Tabela 3). Apesar disso, a fisissor¢ao de N2 possui limitagées para caracterizar
microporosidade, sendo mais recomendavel o uso de CO2 como adsorbato para
avaliar em maiores detalhes a microporosidade. Desta forma, € possivel afirmar que
o0 material é majoritariamente mesoporos, porém com microporos associados a
estrutura mesoporosa.

Ja o CM-A380, apresentou um diametro de poros ligeiramente inferior, com
valor médio de 5,93 nm, com uma faixa de diametro de poros um pouco mais estreita
que a do outro solido, apresentando uma cauda a direita com a presenga de alguns
poros maiores de 10 nm. Essa caracteristica dos materiais de apresentarem didametros
na faixa de mesoporos, podem afetar diretamente a eficiéncia e favorecer a
capacidade de adsorcdo de moléculas maiores como as de corantes, podendo atuar
como poros de acesso, facilitando a difusdo interna das moléculas (ENTERRIA et al.,
2012; LEONG; LU; YANG, 2019).

Estudos relacionados a adsor¢édo de moléculas sugerem que o didametro de
poros que favorecem esse processo, indicados como ideais por auxiliar no
preenchimento de poros (“pore-filling effect’), sdo maiores que 1,7 a 3 vezes o
tamanho das estruturas das moléculas adsorvidas, valor que pode ser estendido de 3
a 6 considerando-se a regeneragao do adsorvente (PELEKANI; SNOEYINK, 2000;
SCHNEIDER et al., 2024; TANG et al., 2018).

O corante azul de metileno possui moléculas com dimensdes de 1,7 nm x 0,76
nm, e o corante azul 5G 2,2 nm x 1,1 nm (HANG; BRINDLEY, 1970; LAMBRECHT et
al., 2007). Assim, ao avaliar a relacdo do diametro médio da particula e o didametro do
corante (Dp/Dmol), para o CM-A200 temos uma relagéo de 4,88 e 3,77, sendo os
valores correspondentes ao corante AM e o A5G respectivamente. Ja para o sélido
CM-A380 temos uma razao de 3,49 para o corante AM e 2,70 para o A5G. Dessa
forma podemos observar que os carvées apresentam poros suficientemente grandes
para que as moléculas dos corantes possam difundir e acessar a maior parte dos
poros, bem como estdo na faixa de possibilidade de adsor¢cdo pelo mecanismo de

efeito de preenchimento de poros (“pore-filling effect”).
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5.1.6 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Observando as Figuras 13 e 14, é possivel identificar bandas em comum em
ambos os CMs nas etapas anteriores e posteriores ao processo de adsor¢ao dos
corantes Azul de Metileno e Azul Reativo 5G. Observa-se uma banda larga de maior
intensidade na regiao de 3700 a 3200 cm-', referente ao grupo —-OH (OUHADDOUCH
etal., 2019).

A presencga da vibracdo de alongamento de ligagado dos grupos -CH na regido
de 2920 e 2840 cm™', sdo caracteristicos de compostos organicos (CASTRO
MANDUJANO et al., 2022; RIZZI et al., 2017), e estao presentes no CM devido sua
origem a partir do precursor sacarose. As bandas presentes nas regides de 1690 —
1640 cm™ sdo indicativos do estiramento ndo conjugado de grupos -C=C (YILMAZ,
2022). Por fim, as regides 1050 — 1070 cm™' sdo caracteristicos do estiramento de
cadeias abertas de compostos de silicio (Si-O-Si) (DRESCH, 2009) e a presenca deste

composto nos CMs, é devido ao seu resquicio na etapa de lixiviagao.

Figura 13 — Espectro de FTIR do sélido A200 e sé6lido A200 com corantes adsorvidos
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Figura 14 — Espectro de FTIR do sélido A380 e sélido A380 com corantes adsorvidos
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Comparando os espectros de ambos o0s corantes antes e depois do processo
de adsorg¢ao, pode-se observar algumas alteragdes no comportamento dos picos. Na
banda compreendida entre 3700 e 3200 cm-' referente ao grupamento -OH, observa-
se um alargamento. Esta diferenca pode estar associada com as interagdes entre os
grupamentos hidroxila dos solidos e dos corantes (ZHANG et al., 2011a, 2013). Outro
pico que apresentou alteracdo em ambos os corantes foi o referente ao estiramento
C=C proximo a 1635 cm™', essa alteragdo na conformagao pode indicar a presenga de
interacbes de empilhamento TT-1m entre a estrutura aromatica dos corantes e dos
carvoes (CZEPA et al., 2020; YILMAZ, 2022).

A alteracdo na intensidade e na largura da banda proximo a regido entre 2920
e 2840 cm™' esta relacionada com a adsorgdo das moléculas dos corantes, incluindo
os grupos -CH em suas estruturas quimicas (RIZZI et al., 2017; RM, 1979). Outro
ponto onde observa-se alteracdo € no pico de 1170 cm™, que esta relacionado aos
grupos C-OH, indicando que varios grupos de oxigénio podem estar interagindo com
as moléculas de corante, provavelmente por meio de ligagdes de hidrogénio (ZHU et
al., 2015).

Ja a banda em 1382 cm™' é atribuida ao alongamento C-O e deformagéo de

C-H, e como discutido para outros picos, pode-se observar um ligeiro deslocamento
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comparando o solido puro e os solidos com corante (DO NASCIMENTO et al., 2022).
Outra banda de vibragdo em 1737 cm-', observada na Figura 14 para o CM-A380, é
atribuida a vibragdes de alongamento C=0 de grupos carboxilicos (SCHEUFELE et
al., 2016; TORRELLAS et al., 2015).

Além disso, quando se avalia os espectros antes e depois da adsorgao dos
corantes, observamos que sao semelhantes, mas com variagao de intensidade de
algumas bandas. Este comportamento pode indicar que a adsorgédo dos corantes nos
solidos também esta associada a forgas de interacao fisica (XUE et al., 2022).

Desta forma, observou-se que processo de adsor¢ao dos corantes, provoca
alteragdes nas hidroxilas, grupamentos C-H, C-OH, C-O, C=0 e grupamentos C=C
presentes na estrutura dos carvdes, podendo ser estes os grupos funcionais (i.e. sitios
ativos) responsaveis pela remocéo (adsorgao). Em geral, as hidroxilas podem estar
envolvidas com interagdes de hidrogénio, bem como interagdes polares. Ja os
grupamentos C-H e C=C, provavelmente estdo associados a interagdes tipo van der
Waals e empilhamento © —  entre as estruturas aromaticas dos corantes e da matriz

carbonacea dos CMs.

5.2 Estudo do efeito do pH

5.2.1 Ponto de carga zero (pHpcz)

Os resultados do ponto de carga zero sao apresentados na Figura 15, sendo
possivel observar que ambos os materiais demonstraram uma carga superficial
residual relativamente neutra em uma ampla faixa de pH (compreendida entre 5 < pH
< 9). Além disso, verificou-se que os valores de pHpcz para o CM-A200 e CM-A380
foram, respectivamente, 6,2 e 7,1. Este ponto indica que para valores de pH inferiores
ao ponto de carga zero, a superficie do adsorvente apresenta cargas residuais
majoritariamente positivas, favorecendo a adsorgédo de substancias anibnicas (como
o corante reativo azul 5G). Ao contrario, para valores de pH superiores ao ponto de
carga zero, a superficie tende a apresentar cargas negativas favorecendo a adsorgao
de espécies catidnicas, como o azul de metileno (NASCIMENTO et al., 2020).
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Figura 15 — pH,c; dos materiais: a) CM-A200 b) CM-A380
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5.2.2 Especiagao quimica dos corantes

Segundo Santolin, (2022) além do pHpcz, € importante conhecer como se
comporta o pH do meio aquoso, pois, este afeta a especiagdo das moléculas em
solucdo e desta forma, pode modificar a intensidade das interagdes eletrostaticas
entre adsorvato e adsorvente. Assim, foi plotada uma simulagdo do diagrama de
especiacao em funcao do pH da solugao para cada corante.

Por meio da simulagao, foi obtido a variagdo da fracdo das espécies AM®,
AM?*@) AM2*®) e AM3* submetidas as diferentes variagdes de pH conforme Figura 16.
Inicialmente, préximo ao pH 0 (pH extremamente acido), a espécie com maior fragéo
na mistura é a variante AM3*, onde os trés nitrogénios estdo carregados
positivamente. Entre os pHs 1 e 3 (pHs acidos), ha uma maior fragdo da espécie
AM?*®) que possui carga positiva em seus dois nitrogénios mais externos aos anéis
aromaticos, onde essa fragao chega em até 86%. A partir do pH 3, até os demais pHs
testados (pHs acidos até os mais basicos), a espécie com maior fragdo em solugéo é
a AM*, onde ha apenas um dos nitrogénios protonados com carga positiva na

estrutura.
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Figura 16 — Diagrama de especia¢ao do corante azul de metileno em fung¢ao do pH do meio
(por simulagao de dindmica molecular)
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Fonte: Autoria prépria (2024)

As moléculas elencadas nesta simulagéo estdo presentes na Figura 17. Pode-
se observar que as quatro espécies possuem cargas positivas, e ha apenas uma
variacdo na combinacao dos atomos dos diferentes nitrogénios presentes na estrutura
que estao protonados. Essas simulag¢des estdo de acordo com o descrito na literatura,
onde segundo Liu et al., (2012) e Zanoni e Yamanaka, (2016) o corante azul de
metileno faz parte da classe dos catiénicos, 0os quais possuem carga positiva e sao
doadores de protons. As moléculas carregadas positivamente sao atraidas aos sitios
negativos dos sélidos, podendo também interagir sinergeticamente por outras

interagdes moleculares como, por exemplo, van der Waals ou ligagdes de hidrogénio.

Figura 17 — Espécies do corante azul de metileno presentes em solugédo em diferentes
condigcodes de pH do meio (simulagdo de dinAmica molecular)
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Fonte: Autoria propria (2024)
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Ja analisando-se o diagrama de especiagao do corante azul reativo 5G
(Figura 18), verifica-se que na faixa de pH de 0 a 3 (pH acido) a espécie com a maior
fracdo na solugdo é a A5G*, onde ha a presenga de 5 oxigénios carregados
negativamente e um nitrogénio carregado positivamente na estrutura da espécie. Ja
entre os pHs 3 e 10, a espécie com maior fragdo é a A5G%>, que também possui 5
oxigénios carregados negativamente, porém, o nitrogénio ndo apresenta mais carga
positiva. Na faixa de pH entre 10 e 11, a espécie com maior fragdo é a A5G%, que
possui em sua estrutura 6 oxigénios carregados negativamente. Por fim, entre os pHs
11 e 14, os 6 oxigénios carregados negativamente se mantém, porém ha o acréscimo
de um nitrogénio ligado a estrutura que também assume carga negativa, sendo a

variante da espécie A5G’- a mais presente na mistura.

Figura 18 — Espécies do corante azul reativo 5G presentes em solugdo em diferentes
condicoes de pH do meio (simulagdao de dinamica molecular)
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Fonte: Autoria prépria (2024)

Este corante azul reativo 5G possui em sua estrutura um grupo croméforo
caracterizado pelo grupamento (-N=N-), e € denominado como um corante do tipo Azo
(LOPES, 2017; ZANONI; YAMANAKA, 2016). Além disso, este corante possui um
grupamento vinilsulfona e outro grupamento cloro triazina. Quando avaliamos sua
estrutura conforme sua fixacao a fibra, é caracterizado como um corante reativo, onde
possui elevada solubilidade, um processo de tingimento simples e um carater aniénico
(possui carga negativa) (SCHEUFELE, 2014), o que € condizente com as espécies

encontradas na simulagao (Figura 19).
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Figura 19 — Diagrama de especiagcao do corante azul reativo 5G em fun¢ao do pH do meio (por
simulagao de dindmica molecular)
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De modo geral, conforme a Figura 19, verifica-se que independentemente do

pH do meio o corante A5G sempre se apresenta com um carater fortemente aniénico.

5.2.3 Efeito do pH sobre a adsorcao

Em seguida avaliou-se o efeito do pH do meio sobre a porcentagem de
remogao e a capacidade de adsorgcdo dos corantes pelos adsorventes CM-A200 e
CM-A380 produzidos. Foram avaliados os valores de pH inicial da solugdo em 2, 7 e

10 onde os resultados dos testes para o corante A5G estédo presentes na Figura 20.
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Figura 20 — Ensaios de remogao do corante A5G pelos adsorventes CM-A200 e CM-A380.
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Fonte: Autoria prépria (2024)

Observa-se na Figura 20 que o0s maiores teores de remocéao
(aproximadamente 81% e 78%) na concentragédo do corante A5G foram obtidos nos
valores de pH 2, ou seja, a adsorgéo é favorecida nessas condi¢des. Calculando a
capacidade de adsorgao nestes experimentos, para o pH 2 foram obtidos 81 mgg'e
78 mg g™' para os CMs A-200 e A-380 respectivamente. Ja para o pH 7, 34 mg g-' para
0 CM-A200 e 22 mg g™' para o A-380 e, por fim, 27 mg g' para o CM-A200 e 21 mg g
"para o CM-A380 em pH 10.

E possivel confrontar os resultados de remogao e capacidade de adsorgdo
em fungdo do pH da solugao com o pHpcz do adsorvente (conforme apresentado na
Secao 5.2.1) e com a especiagao da molécula de adsorbato (apresentado na Secgao
5.2.2).

Comparando-se os resultados da Figura 20 com os resultados de especiagéo
apresentados na Figura 18 € possivel estabelecer uma relagdo com a remocéo do
corante. Como descrita na especiagao quimica, no pH 2 a espécie predominante com
a maior fragédo na solugéo é a A5G*, para o pH 7 a espécie com maior fragéo é a
A5G%, e para o pH 10 é a espécie A5G%, sendo que nas trés condigbes de pH as
especies do corante apresentam cargas negativas. Em contrapartida, como mostrado
na Figura 15, no teste de pHpcz foi possivel observar que para pHs inferiores a 5,
ambos os carbonos mesoporosos apresentam uma carga residual positiva em sua
superficie, o que explica o melhor desempenho de remocéo do corante para o pH 2,

ja que nesta condicao as interagdes eletroestaticas favorecem a atragcado do corante
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anidnico A5G* carregada negativamente pela superficie dos sdlidos carregada
positivamente.

No pH 7, conforme a Figura 15, os sélidos apresentam carga residual
relativamente neutra nesta condigao (compreendida entre 5 < pH < 9), sendo préximo
de seus pontos de carga zero. Assim, considerando-se que as interagdes
eletrostaticas sdo despreziveis em valores de pH proximos a neutralidade, e em
acordo com os resultados de FTIR (presenga de grupamentos OH, C-H, C-OH, C-O,
C=0 e C=C) é provavel que nestas condi¢cbes a adsorgao seja governada por ligagbes
quimicas, e por outras interacbes (ligagdes de hidrogénio, empilhamento n-,
interagbes de van der Waals) ou mesmo por efeitos de retencao fisica (efeito do
preenchimento de poros - “pore-filling effect’) conforme ja discutidos junto dos
resultados texturais (Se¢ao 5.1.5).

Ja no pH 10, a espécie predominante é a A5G® que apresenta carga negativa,
e como descrito anteriormente, préximo ao pH 10 os sélidos também possuem carga
negativa. Logo, nesta situagdo, ocorre a repulsdo eletroestatica, que prejudica a
adsorgao do corante anidnico carregado negativamente e a superficie dos sélidos com
carga negativa. Este comportamento € condizente com os resultados obtidos na
Figura 20, onde ha uma diminui¢do do percentual de remog¢do no pH 10 frente aos
demais pHs testados.

Em seguida, analisou-se da mesma maneira o efeito do pH do meio sobre a
porcentagem de remocgao e a capacidade de adsorgéo para o corante catidénico AM.
Avaliou-se os valores de pH 2, 7 e 10 para ambos os sodlidos, os quais sao

apresentados na Figura 21.
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Figura 21 — Ensaios de remo¢ao do corante AM pelos adsorventes CM-A200 e CM-A380.
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Verifica-se na Figura 21 que o0s maiores teores de remogéao
(aproximadamente 98% e 97%) na concentragdo do corante AM foram obtidos nos
valores de pH 10, ou seja, a adsorgao € mais eficiente nessas condi¢ées do que em
pH mais acido ou neutro. Calculando a capacidade de adsorgao nestes experimentos,
para o pH 2 foram obtidos 51 mg g' e 44 mg g’ para os CMs A-200 e A-380
respectivamente, para o pH 7 observou-se 95 mg g' com o CM-A200 e 93 mg g-' com
o A-380 e finalmente em pH 10 obteve-se 98 mg g' e 97 mg g-! para o CM-A200 e
CM-A380 respectivamente.

Assim, comparando-se os resultados de Figura 21 em fun¢do do pH da
solucao, juntamente com os resultados de especiagao apresentados na Figura 16 €
possivel observar que no pH 10 e no pH 7 a espécie predominante com a maior fragao
na solugéo é a AM* e para o pH 2 a espécie com maior fracdo ¢ a AM2*®). Ambas as
espécies predominantes nos trés diferentes pHs apresentam cargas positivas. Em
contrapartida, como mostrado na Figura 15, no teste de pHpcz foi possivel observar
que para pHs inferiores a 5, ambos os sdlidos apresentam carga positiva em sua
estrutura, o que justifica o pior desempenho de remog¢ao do corante para o pH 2, onde
as interacdes eletroestaticas desfavorecem a atracdo do corante catidnico AM2+®)
carregada positivamente pela superficie dos sdlidos, que também estdo carregados
positivamente.

Entretanto, para o pH 7, conforme a Figura 15, os sélidos apresentam carga
relativamente neutra nesta condi¢gdo. Logo, considerando-se que as interagdes

eletrostaticas sdo despreziveis em valores de pH proximos ao pH 7, ha indicativos que
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neste caso, como ja observado para o corante A5G, a adsorgao seja governada por
ligacbes quimicas e interagdes com os grupamentos funcionais OH, C-H, C-OH, C-O,
C=0 e C=C, onde formam liga¢des de hidrogénio, empilhamento n—r e intera¢des de
van der Waals, além dos efeitos de retencao fisica e efeito do tamanho dos poros.

Por fim, para o pH 10, a espécie predominante € a AM* que possui carga
positiva em sua estrutura. Por outro lado, como mostrado na Figura 15, no teste de
pHpcz foi possivel observar que para pHs superiores a 9, ambos os soélidos apresentam
carga residual negativa em sua superficie, o que corrobora com a hipotese de uma
atracdo eletroestatica favoravel do sélido carregado negativamente pelo corante
carregado positivamente.

Outro aspecto importante que pode ser observado analisando o desempenho
dos solidos com ambos os corantes na Figura 20 e na Figura 21 € que os dois carvoes
tiveram comportamentos muito parecidos. Este fato esta associado a semelhanca
tanto fisica quanto quimica dos CMs, que apresentaram grupos funcionais similares,
e um comportamento muito parecido de pHpcz. Porém, quando se compara mais
minunciosamente pode-se observar que em todos os casos testados o CM-A200
apresentou um resultado ligeiramente superior, 0 que pode ser explicado por este
solido possuir uma maior area e volume de poros, além de um maior didmetro de
poros, 0 que pode auxiliar na adsor¢ao de moléculas grandes como a dos corantes
(PAIVA, 2011; RAPO; TONK, 2021).

Observa-se, portanto, comportamentos opostos de adsor¢do em fungcao do
pH devido ao carater anibnico ou catidnico de cada um dos corantes, devido as
interacdes eletrostaticas que podem ser favorecidas ou prejudicadas de acordo com
o pH do meio, ja que este afeta tanto as cargas das moléculas quanto da superficie
dos adsorventes. Conclui-se assim, dentre os pHs testados, que o pH mais favoravel
para a adsorgdo em ambos os solidos do corante A5G € o pH 2 (acido) e para o
corante AM é o pH 10 (basico). Deve-se ainda ressaltar que mesmo fora do pH 6timo,
a adsor¢cao mesmo que em menor intensidade, ainda ocorre, indicando assim que 0s
adsorventes (CM-A200 e CM-A380) possuem capacidade de remocgado destes
corantes em uma ampla faixa de pH, o que pode ser uma vantagem pratica para estes

materiais.
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5.3 Ensaios de adsorgao

5.3.1 Metodologia analitica

Por meio da realizagdo das varreduras de espectrofotometria de absorgao
molecular na regiao do visivel, foi identificado o comprimento de onda de absorgao de
luz de cada corante, e definido o comprimento de onda que foi utilizado para
determinacao das concentragcdes das amostras. O corante catidonico AM apresentou a

maior absorg¢ao de luz comprimento em 665 nm e o corante A5G em 620 nm, conforme
Figura 22.

Figura 22 — Espectrofotometria de absorgdao molecular de luz visivel (a) para o corante azul de
metileno e (b) para o corante azul 5G
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Fonte: Autoria prépria (2024)

Ap06s a identificagdo da maxima absorgao para cada um dos corantes, com os
dados de absorbancia encontrados para as diferentes diluicdes dos corantes,
construiu-se as curvas de calibragdo em concentragdes entre 0 e 10 mg L' para o
corante AM e de 0 a 100 mg L' para o corante A5G (dentro da faixa de linearidade),
plotando concentracdo versus absorbancia. A curva de calibragdo construida para
analise é mostrada no Apéndice A (Figura 32). Foi obtido um coeficiente de correlagéo
R2? = 0,9997. Ja a curva de calibragao para o azul 5G esta presente no Apéndice A
(Figura 33). Para esta curva foi obtido um coeficiente de correlacédo de R? = 0,9999.
Considerando os dois valores de coeficiente de correlacdo, foram obtidos valores

préximos a 1, o que indica um bom ajuste conferindo uma maior confiabilidade aos
dados.
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5.3.2 Equilibrio de adsorg¢ao

Nas Figuras 23 e 24 sao apresentados os resultados de equilibrio de adsorg¢ao
do corante azul de metileno (AM) pelos adsorventes CM-A200 e CM-A380, juntamente
com o ajuste dos modelos de isotermas de equilibrio de Langmuir e BET.

Observa-se nos dados de equilibrio um comportamento de isoterma sigmoidal
(Tipo S) conforme a classificagao de Giles (GILES; SMITH; HUITSON, 1974). Este
tipo de isoterma € caracteristico de adsorgdo em multicamada, sendo que inicialmente
ocorre a saturagdo da monocamada superficial do adsorvente (até uma regido de um
platd), seguida da adsorgdo de multicamadas moleculares sucessivas (associadas a
inflexdo do comportamento da curva de equilibrio) (SCHEUFELE et al., 2016).

O comportamento sigmoidal foi observado para a adsor¢dao do corante AM
pelos dois adsorventes (CM-A200 e CM-A380) e em todas as temperaturas avaliadas.
E possivel também verificar que o comportamento sigmoidal e, portanto, a adsorgéo
em multicamada é favorecida com as temperaturas (vide Figura 23d e 24d), indicando
um carater endotérmico de adsorgao.

Figura 23 — Isotermas de equilibrio de adsorgao do corante AM para o sélido CM-A200 (a)

Ajustes dos modelos com 30°C; (b) Ajustes dos modelos com 40°C; (c) Ajustes dos modelos
com 50°C; (d) Dados de equilibrio em fungao da temperatura
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Figura 24 — Isotermas de equilibrio de adsor¢do do corante AM para o sélido CM-A380 (a)
Ajustes dos modelos com 30°C; (b) Ajustes dos modelos com 40°C; (c) Ajustes dos modelos
com 50°C; (d) Compilado dos dados experimentais das isotermas em diferentes temperaturas
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Fonte: Autoria prépria (2024)

A avaliagdo do comportamento de equilibrio foi realizada por dois modelos

fenomenolégicos de isotermas de equilibrio, as isotermas de Langmuir e BET. Os

parametros de qualidade de ajuste, bem como os parametros estimados dos modelos
estao presentes na Tabela 4.
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Tabela 4 - Parametros estimados dos modelos de isoterma de equilibrio de adsorgao aos
dados experimentais de adsor¢ao do azul de metileno pelos CMs A380 e A200

CM-A380 CM-A200

Langmuir Langmuir
Parametros  30°C 40°C 50°C Parametros  30°C 40°C 50°C
dmax (Mg g')  142,8 1473 1548 | qmax(mgg?’) 87,8 140,2 154,8
K. (L mg™) 0,03 0,06 1,51 K. (L mg™) 0,24 0,22 1,85

X2 44,7 759 4406 X2 57,8 1345 7534
R? 0,982 0,975 0,923 R? 0,958 0,962 0,847
BET BET

Parametros 30°C 40°C 50°C Parametros 30°C 40°C 50°C
gm (Mg g) 101,9 1122 124,5 gm (Mg g) 70,7 115 113
Ks (L mg™) 0,06 0,11 2,23 Ks (L mg™) 1,31 0,4 3,46
K. (L mg") 0,0012 0,0012 0,0015| K.(Lmg") 0,0009 0,0011 0,0024
Xz 9,7 17,7 419 Xz 11,9 31,2 1279
R? 0,996 0,994 0,993 R? 0,991 0,991 0,974

Fonte: Autoria propria (2024)

De acordo com as Figuras 23 e 24 que apresentam os dados experimentais
relacionados ao equilibrio de adsorgcdo de azul de metileno pelos carbonos
mesoporosos CM-A200 e CM-A380 e a Tabela 4, pode-se observar que a isoterma
do tipo BET apresentou um melhor ajuste aos dados. Além da interpretacao grafica,
quando se compara o valor de R? para ambos os sélidos, nota-se que os valores para
o modelo de BET sdo maiores e mais proximos a 1, j4 quando se analisa o X2,
observamos que os valores para o modelo de BET sdo menores do que para
Langmuir, indicando assim um melhor ajuste desse modelo.

Esses resultados dos dados experimentais se ajustarem melhor ao modelo de
BET originalmente proposto por Brunauer, mett e Teller (1938) para adsor¢géo em fase
gasosa, indica um perfil de adsorgdo em multicamadas. Esse perfil pode ser
observado nas Figuras 23 e 24, onde verifica-se que para o modelo de Langmuir apos
determinada concentracdo entra em equilibrio, nos dados obtidos a capacidade de
adsorcao passa por um ponto de inflexdo e volta novamente a crescer, indicando a
ocupacado da multicamada. Analisando os parametros da isoterma de BET (vide
Tabela 3), nota-se que os valores das constantes de equilibrio relacionadas a
adsorgdo da monocamada (Ks) possuem em todos os casos (para os dois solidos
testados nas trés temperaturas) valores superiores ao de adsor¢do na multicamada

(KL), como por exemplo para o solido CM-A200 em 50°C, onde Ksé de 3,46 L mg' e
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KL 0,0024 L mg™. Esta informacgao indica que a adsorgdo na monocamada é mais
expressiva do que para a multicamada nesse caso, embora esta ainda ocorra
(SCHEUFELE et al., 2016).

Adicionalmente, observa-se nas Figuras 23 e 24 a correlag&o entre o aumento
da temperatura e o incremento da capacidade de adsorgao em ambos os sélidos em
relagdo ao corante AM. Como por exemplo, o sélido CM-A200 aplicado na adsorgao
deste corante, em 30°C apresentou uma capacidade de adsorgdo de 93 mg g™, ja com
0 aumento da temperatura para 40°C apresentou uma capacidade de 147 mg g' e
consequentemente, com um aumento ainda maior, com 50°C demonstrou uma
capacidade de adsorgdo de 193 mg g'. Este comportamento indica que esse
processo de adsorgcao possui caracteristicas endotérmicas e é favorecido com a
elevagao da temperatura endotérmicas (DE ALMEIDA et al., 2017; NASCIMENTO et
al., 2020).

Ja quando analisamos a classificacdo das isotermas quanto a quantidade
adsorvida frente a concentracao, identifica-se que ambas as isotermas apresentam
um comportamento favoravel, em baixas concentracdes, ou seja, os adsorventes
apresentam uma alta capacidade de adsor¢do, com curvas convexas para cima. Em
maiores concentragdes, verifica-se o ponto de inflexdo e um comportamento
sigmoidal, indicando a possibilidade de adsorcdo em multicamada.
Consequentemente, demonstra uma capacidade de adsorcao elevada mesmo em
concentracdo mais baixas, quando comparado a outros tipos de isotermas com outras
classificagdes, como nao favoraveis por exemplo. Esse tipo de comportamento
confere ao processo uma vantagem pratica, pois significa que mesmo para
concentracdes mais baixas o material possui uma elevada capacidade de adsorcgéo,
sendo particularmente importante para a remoc¢ao de poluentes e assim, propiciando
um possivel escalonamento do processo em aplicagdes futuras (MCCABE; SMITH,;
HARRIOTT, 1993; NASCIMENTO et al., 2020; SANTOLIN, 2022).

Na Figura 25, apresenta-se a comparagao entre as isotermas de equilibrio
para os sélidos CM-A380 e CM-A200 nas trés diferentes temperaturas testadas. E
possivel observar que os dois solidos possuem comportamentos muito similares entre
si, com capacidades de adsorg¢ao parecidas, € que para ambos 0s casos 0 processo
de adsorcdo é favorecido com o aumento da temperatura. Esse comportamento
similar pode estar associado a composicao similar dos carvdes, o que foi observado

no FTIR com a presenca em sua grande maioria dos mesmos grupos funcionais - OH,
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C-H, C-OH, C-0O, C=0 e C=C, além dos dois sélidos possuirem a relagao do diametro
médio da particula e o didmetro do corante (Dp/Dmol) maiores do que 1,7, o que
favorece o acesso das moléculas nos poros dos adsorventes e viabiliza 0 mecanismo
de adsorcdo de preenchimento dos poros (PELEKANI;

SNOEYINK, 2000; TANG et al., 2018).

(“pore-filling effect”)

Figura 25 — Comparacao das Isotermas de equilibrio para os sélidos CM-A380 e CM-A200 na
adsorcao do corante AM (a) Dados experimentais em 30°C; (b) Dados experimentais em 40°C;
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Fonte: Autoria prépria (2024)

Em geral, para os dois sélidos nas trés temperaturas testadas (Figura 23, 24
e 25), pode-se observar que as maiores capacidades de adsorgao sao obtidas quando
ha uma temperatura mais elevada e uma maior concentragao inicial. Como por
exemplo, o ponto de 300 mg L' do corante AM apos 48h de adsorgéo obteve uma
capacidade de adsorgdo de 177 mg L' para o CM-A380 e 193 mg L' para o CM-
A200. Conforme descrito por Liu et al., (2012), essa maior capacidade de adsorgéo
no equilibrio em concentragdes maiores pode ocorrer porque ha um maior numero de

moléculas de corante e um maior gradiente de concentragao de azul de metileno, que
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consequentemente possui uma maior forga motriz para transferéncia de massa de
corante e pode auxiliar no processo de difusao.

Quando consideramos a capacidade maxima de adsorcao para cada corante
(177 mg L' e 193 mg L"), vemos que o CM-A200 possui um resultado ligeiramente
maior. Isso pode estar ligado ao fato de possuir um maior volume de poros, maior
didmetro de poros e maior area superficial conforme mostrado na analise de BET,
onde essas caracteristicas podem influenciar diretamente nos mecanismos e na
eficacia do processo de adsorcédo (PAIVA, 2011; RAPO; TONK, 2021).

Além do corante AM, foram realizados experimentos para avaliar a condi¢gao
de equilibrio entre as fases fluida da solugao de corante azul reativo (A5G) e a fase
sélida dos adsorventes conforme a Figura 26 para o CM-A200 e CM-A380

respectivamente.

Figura 26 — Isotermas de equilibrio de adsorgdo em 50°C do corante A5G para o (a) CM-A380;
(b) CM-A200
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Fonte: Autoria prépria (2024)

Da mesma forma que para o corante AM, observa-se nos dados de equilibrio
um comportamento de isoterma sigmoidal (Tipo S) para a adsor¢do do A5G
apresentado na Figura 26 (GILES; SMITH; HUITSON, 1974). Este comportamento
também indica a formacao inicial de uma monocamada, seguido de adsor¢cdao em
multicamadas moleculares sucessivas (SCHEUFELE et al., 2016). Os parametros
obtidos nos ajustes dos modelos de isotermas de equilibrio para Langmuir e BET para

o corante A5G estao presentes na Tabela 5.
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Tabela 5 - Parametros estimados dos modelos de isoterma de equilibrio de adsorg¢ao aos
dados experimentais de adsor¢ao do corante A5G pelos CMs A-200 e A380 em 50°C

Langmuir
Parametros @ CM-A200 CM-A380
gmax (Mg g") 179,8 140,3

K. - (L mg™) 0,07 0,06
X2 262 272
R? 0,941 0,899

BET

Parametros CM-A200 CM-A380

am (mg g*) 123,8 93,7

Ks (L mg™) 0,18 0,18

K. (L mg™) 0,0019 0,0017
)& 12,8 46,0
R? 0,997 0,983

Fonte: Autoria propria (2024)

Da mesma forma que para o corante AM, para o corante A5G pode-se
observar que a isoterma do tipo BET apresentou um melhor ajuste aos dados, com
valores de R? mais proximo a 1 e X2 com valores inferiores, tanto para o CM-A200
quanto para o CM-A380. Assim, o corante A5G também apresenta um comportamento
de adsor¢cdo multicamadas (BRUNAUER; EMMETT; TELLER, 1938). Nesse caso é
possivel identificar que a inflexdo na isoterma ocorre a partir da concentragao inicial
de 100 mg L' (Ce = 52,54 mg L' e ge = 89,68 mg g') para o CM-A380 e na
concentragdo inicial de 100 mg L' (Ce= 37,57 mg L' e ge= 119,49 mg g') para o CM-
A200. Similar aos resultados obtidos para o outro corante, para o A5G nota-se que o
valor da constante de equilibrio relacionada a adsor¢do da monocamada (Ks) possui
um valor superior ao de adsorgao na multicamada (KL), indicando que a adsorgao em
monocamada € mais expressiva do que para a multicamada nesse caso, embora
ainda ocorra (SCHEUFELE et al., 2016).

Na Figura 27, temos a comparagao entre as isotermas de equilibrio para os
sélidos CM-A380 e CM-A200 na adsorcéo do corante A5G. E possivel observar que
os dois solidos possuem comportamentos similares até certo ponto, porém, diferente
do que ocorreu para o AM, para o corante A5G, ha uma diferenga maior entre a
capacidade de remocao de corante observada entre os soélidos. Essa diferenca pode
ser atribuida a diferenga de tamanho entre as moléculas, onde o corante azul de

metileno possui moléculas com dimensdes de 1,7nm x 0,76 nm, que sdo menores do
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que as moléculas do corante azul 5G que tem dimensdes de 2,2 nm x 1,1 nm (HANG;
BRINDLEY, 1970; LAMBRECHT et al., 2007). Conforme descrito por Yuan et al.,
(2007), em moléculas de tamanhos maiores o volume e o didmetro de poros s&o
fatores cruciais, onde sélidos que possuem poros maior podem facilitar a difuséo e a
adsor¢cdao de moléculas maiores, como € o caso do CM-A200, que conforme

observado no BET possui essas caracteristicas de poros maiores.

Figura 27 — Comparacao das Isotermas de equilibrio para os sélidos CM-A380 e CM-A200 na
adsorcgao do corante A5G
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Fonte: Autoria prépria (2024)

Conforme descrito anteriormente para o AM, o corante A5G também
apresentou uma maior capacidade de adsorgcédo no equilibrio em concentracbes mais
elevadas pela maior disponibilidade de moléculas de corante e por possui uma maior
forca motriz para transferéncia de massa (LIU et al., 2012). Na adsorcao de azul
reativo 5G, o CM-A200 na concentragdo inicial de 300 mg L', apresentou uma
capacidade maior de remog&o do corante de 191 mg g e o sdlido CM-A380 na
mesma concentragéo inicial apresentou 153 mg g'. Com o intuito de comparar os
dados obtidos com a literatura, foi construida a Tabela 6, onde estao dispostas as
capacidades de adsorcao obtidas com diferentes materiais para os corantes azul de
metileno e azul 5G além das obtidas neste trabalho. Quando avaliamos os trabalhos
que estudaram a adsorcdo do azul de metileno, vemos que o resultado obtido por

ambos os soélidos CM-A200 e CM-A200 sao superiores a diversos estudos similares.
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Como por exemplo o obtido por Cherifi, Fatiha e Salah (2013), que utilizaram um
carvao ativado feito de fibra vegetal na adsor¢ao do corante AM e obtiveram uma
capacidade de 33,7 mg g-'. Ja Marrakchi et al. (2017) também utilizaram um carvao
mesoporoso, porém feito de flocos de quitosana, e obtiveram uma capacidade de
adsorgdo de Azul de metileno de 143,5 mg g'. Os autores Liu et al. (2012) utilizaram

grafeno como adsorvente, e obtiveram uma capacidade de 153,9 mg g™'.

Tabela 6 — Capacidade de adsorcao de diferentes materiais adsorventes aplicados na adsorgao
dos corantes AM e A5G presentes na literatura

Corante azul de metileno

Material g (mgg") Autor
CA de fibra vegetal 33,7 Cherifi, Fatiha e Salah (2013)
CA de madeira de dendezeiro 90,9 Ahmad, Loh e Aziz (2007)
CA mesoporoso de flocos de quitosana 143,5 Marrakchi et al. (2017)
CA de casca de fruta kendu 1449 Sahu et al. (2020)
Grafeno 153,9 Liu et al. (2012)
CA mesoporoso de cascas de pitaya 195,2 Jawad et al. (2021)
CMO - template SBA-15 285 Yuan et al. (2007)
CM-A200 193 Este trabalho
CM-A380 177 Este trabalho
Corante azul 5G
Material g (mgg") Autor
Adsorvente ceramico 2,2 Boina et al. (2024)
Carvéao de osso bovino 37,9 Maeda et al. (2019)
Bagaco de laranja 40,7 Fiorentin et al. (2010)
Esferas mesoporosas de titania 100 Singh (2015)
Carvéo Ativado de Pinus 140,5 Martins et al. (2013)
CM-A200 191 Este trabalho
CM-A380 153 Este trabalho

Fonte: Autoria prépria (2024)

Jawad et al. (2021) obtiveram resultados similares ao do CM-A200, onde
obtiveram 195,2 mg g™' utilizando um carvé&o ativado mesoporoso de cascas de pitaya
para a adsor¢gdo do corante AM. Os autores YUAN et al. (2007) obtiveram um
resultado superior aos sélidos preparados, onde obtiveram uma capacidade elevada
de adsorgdo de 285 mg g-' na adsorgéo de azul de metileno, onde empregaram um
carvao mesoporoso ordenado feito com a silica SBA-15.

Quando avaliamos os trabalhos similares referentes ao corante A5G,

observamos uma gama variada de materiais utilizados como adsorventes, por
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exemplo Fiorentin et al. (2010) utilizaram bagaco de laranja e obtiveram 40,7 mg g™'.
Maeda et al. (2019) aplicaram carvao ativado feito de ossos, e assim resultou em uma
capacidade de 37,9 mg g'. Ja Martins et al. (2013) aplicaram carvéo ativado feito de
Pinus e conseguiram uma remogao de 140,5 mg g-'. Comparando as capacidades de
adsorcao com os demais trabalhos nota-se que os obtidos pelos CM-A200 e CM-A380
foram superiores aos utilizados de comparacéo.

Desta forma pode-se observar que os resultados obtidos sdo distintos e sdo
influenciados por varios fatores como caracteristicas do adsorvente como area
superficial, distribuicdo e tamanho de poros, tipo de grupos funcionais presentes na
superficie, além de caracteristicas do adsorvato e condi¢cdes de operagcao da adsorgéo
(PAIVA, 2011; RAPO; TONK, 2021). Assim, apesar de ser complexo comparar o
desempenho de diferentes adsorventes aplicados, os sélidos preparados
apresentaram resultados promissores e que permitem uma aplicacdo eficaz dos

adsorventes nesse tipo de processo de adsorgao.

5.3.3 Parametros termodinamicos

Como observado nos experimentos de equilibrio, a temperatura possui uma
influéncia significativa sobre a adsor¢cao do corante azul de metileno (AM). Assim, a
fim de avaliar a termodinamica do processo de adsor¢ao do corante AM pelos dois
carvoes sintetizados, e obter informagdes sobre os mecanismos envolvidos no
processo, foram calculados os parametros termodindmicos dos experimentos de
adsorgao.

Avaliando os dados de equilibrio de adsorgao, observa-se que o modelo que
obteve o melhor ajuste para a adsor¢ao do corante AM foi a isoterma de multicamadas
BET. Assim, nos calculos termodinamicos dividiu-se o processo em duas etapas
distintas: adsor¢cdo em monocamada e adsorgao em multicamada. Nesses calculos,
considerou-se conforme a literatura que as moléculas de corante sdo fracamente
carregadas, onde o coeficiente de atividade tende a 1 (LIU, 2009), considerando-se
nesta situagao a hipétese da diluigéo infinita. Assim, € possivel utilizar as constantes
de equilibrio previamente obtidas (Ks) e (KL) provenientes da isoterma BET (WANG et
al., 1998) as quais séo relativas a constante de monocamada e multicamada,
respectivamente (dados presentes na Tabela 4).

Para a determinagao dos parametros, primeiramente obteve-se o valor de

AG,4s POr meio das Equagdes 5 e 6. Em seguida, utilizando a equacéo de van’t Hoff
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(Equacbes 7) calculou-se AH e AS, separadamente para as constantes de equilibrio
de adsor¢cdo em monocamada (Ks) e em multicamada (KL), tendo em vista que os
mecanismos de adsor¢do adsorbato-sitios ativos superficiais (monocamada) e
adsorbato-adsorbato (multicamada) estao associados a diferentes tipos de interagdes
e, consequentemente, podem ter comportamento e natureza distintos. Assim, os
resultados dos parametros termodindmicos para a adsorgdo em monocamada e
multicamada do corante azul de metileno pelos sélidos sao apresentados na Tabela
7.

Tabela 7 — Parametros termodinamicos da adsorgao do azul de metileno pelos CMs A380 e

A200
CM-A200
Monocamada
T Ks AG AH AS L
Classificagdo Processo Natureza
(°C) (L mg™) (kd mol')  (kJ mol)  (J mol! K1)
30 1,3 -32,6 Espontaneo
40 0,4 -30,6 41,1 238,49 Espontdaneo  Endotérmico Quimica
50 3,5 -37,4 Espontaneo
Multicamada
T KL AG AH AS
Classificagao Processo Natureza
(°C) (Lmg™) (kd mol')  (kd mol')  (J mol' K)
30 0,001 -14 .4 Espontaneo
40 0,001 -15,3 37,6 170,74 Espontaneo  Endotérmico  Fisica
50 0,002 -17,8 Espontaneo
CM-A380
Monocamada
T Ks AG AH AS L
Classificagao Processo Natureza
(°C) (Lmg™) (kd mol')  (kd mol')  (J mol' K)
30 0,062 -25 Espontaneo
40 0,106 -27,2 146,7 562,41 Espontdneo Endotérmico Quimica
50 2,226 -36,2 Espontaneo
Multicamada
T KL AG AH AS L
Classificagdo Processo Natureza
(°C) (Lmg™) (kd mol')  (kJ mol")  (J mol' K)
30 0,001 -15 Espontaneo
40 0,001 -15,5 9,3 80,02 Espontaneo  Endotérmico Fisica
50 0,002 -16,6 Espontaneo

Fonte: Autoria prépria (2024)
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Pode-se observar na Tabela 7 que os valores referentes a variagao de energia
de Gibbs (AG) sofrem alteragdo com a temperatura. Esse parametro AG indica o grau
de espontaneidade do processo, que nesse caso € referente a adsorcdo. Valores
negativos sdo indicativos de processos espontaneos, ou seja, Ssao
termodinamicamente favoraveis, onde o adsorbato possui uma afinidade elevada pelo
adsorvente. Quanto mais negativos esses valores, maior é essa espontaneidade. Ja
valores maiores do que zero indicam o oposto, processos nao espontaneos em que
ndo ha uma elevada afinidade adsorbato/adsorvente (KORETSKY, 2012; SMITH;
VAN NESS; ABBOTT, 2007).

Assim, analisando este parametro conclui-se que em ambos os solidos os
processos de adsor¢cdo que ocorrem tanto em monocamada quanto em multicamada
sao espontaneos. Ja quando comparamos os valores para o processo de adsorgao
em multicamada, o valor de AG foi menos negativo do que para a monocamada,
indicando desta forma, que a afinidade entre o corante e os sitios ativos no adsorvente
€ maior que a afinidade com as moléculas das demais camadas posteriores.

Outro parametro que foi calculado e é fundamental para a analise
termodindmica é a variacdo de entalpia (AH). Valores positivos indicam que o
processo € endotérmico, ou seja, é favorecido com o aumento da temperatura. Logo,
valores negativos indicam processos exotérmicos que sao favorecidos com a
diminuicdo da temperatura. Para processos endotérmicos, valores de AH entre 40 kJ
mol' e 800 kJ mol-! caracterizam adsorg&o quimica, e valores entre 0 kJ mol' e 40 kJ
mol' adsorc&o fisica (ASGHER; BHATTI, 2012; CELEKLI; ILGUN; BOZKURT, 2012;
MARTINS et al., 2013; MITTAL et al., 2009; WU, 2007).

Em acordo com o observado anteriormente no equilibrio de adsorcéo, pode-
se verificar que o aumento de temperatura favorece o processo de adsor¢ao, ambos
os solidos, tanto em monocamada quanto em multicamada possuem um valor de AH
negativo, indicando que ambos os mecanismos de adsorgdo sdo endotérmicos.
Quando se avalia a adsorcdo separadamente, para monocamada os valores de AH
foram de 41,1 kJ mol' e 146,7 kJ mol' para o CM-A200 e para o CM-A380
respectivamente. Além disso, nota-se que o valor para o s6lido CM-A380 é bastante
alto, sendo assim caracteristico de uma afinidade elevada a 50°C (Ks = 2,226 L mg™").
Logo, esses valores para a monocamada sao indicativos de um processo de adsorgao
quimica. Ja quando se analisa o valor de AH para a multicamada, pode-se notar que

o valor € menor que para a monocamada, sendo de 37,6 kJ mol' para o CM-A200 e
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9,3 kJ mol' para o CM-A380. Logo, para ambos os solidos a adsorgdo em
multicamada é um processo fisico, indicando mais uma vez que a afinidade entre o
corante e os sitios ativos do sélido € maior que a afinidade com as multicamadas.

Por fim, foi avaliado os valores de variacdo de entropia (AS). Valores
negativos desse parametro sugerem diminuicdo da aleatoriedade na interagao
solido/fluido devido as interacdes existentes entre adsorbato e adsorvente. Ja valores
positivos de variagado de entropia estdo associados a um aumento na desordem do
sistema na interface entre o sdlido e o fluido durante o processo de adsor¢ao. Outra
interpretacdo pertinente € de que valores baixos de AS indicam que nao existe
variacao significativa da entropia durante a adsor¢ao (ERRAIS et al., 2012; ZHANG et
al., 2011b). Desta forma, analisando os valores de AS dos experimentos, observa-se
que sao positivos, tanto para a monocamada, quanto para a multicamada. Assim,
conclui-se que o processo de adsorgao leva a uma geragao de entropia.

Desta forma, de maneira geral conclui-se que a temperatura interfere
significativamente em ambos os mecanismos de adsorgdo (na monocamanda € em
multicamadas), sendo esse processo endotérmico para ambas as etapas. Além disso,
observa-se que adsorcgao é favoravel e espontanea tanto para a monocamada quanto
para a multicamada. Na caracterizacdo pelo FTIR foram identificadas hidroxilas,
grupamentos, C-H, C-OH, C-O, C=0 e grupamentos C=C, que desta forma podem ser
0s responsaveis por essas ligagdes, sendo os sitios ativos onde ocorrem a adsorgéao.
Apods a formagédo da monocamada, ha indicativos de que ocorre a adsorg¢ao do corante
em multicamadas sucessivas. Nessas multicamadas as energias envolvidas nas
interacdes entre as moléculas do adsorbato e a camada anterior sdo caracteristicas

de adsorc¢ao fisica.

5.3.4 Cinética de adsorgao

Os resultados dos experimentos de cinética do corante AM foram plotados em
fungdo de concentragdo da fase aquosa (mg L) versus o tempo de adsorgéo e estdo
presentes na Figura 28. Ja os dados de capacidade de adsorgao do corante (mg g)

versus o tempo de adsorcéo estdo presentes na Figura 29.
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Figura 28 — Cinéticas de adsorgcio em concentragio (mg L) da fase liquida do corante azul de
metileno em diferentes concentragdes iniciais (pH=10 e ©®=150 rpm) para os sélidos (a) CM-
A200 em 30°C; (b) CM-A200 em 40°C; (c) CM-A200 em 50°C; (d) CM-A380 em 30°C; (e) CM-A380
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Figura 29 — Cinéticas de adsor¢cio em capacidade de adsorcio (mg g') de corante azul de

metileno em diferentes concentragées iniciais (pPH=10 e ©=150 rpm) para os sélidos (a) CM-
A200 em 30°C; (b) CM-A200 em 40°C; (c) CM-A200 em 50°C; (d) CM-A380 em 30°C; (e) CM-A380
em 40°C; (f) CM-A380 em 50°C
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Observa-se que o comportamento da cinética de adsorcdo dos dois solidos

para as trés temperaturas (presente nas Figuras 28 e 29) sdo similares, assim, pode-

se observar uma divisdo em dois grupos distintos de comportamentos, onde para

menores concentragdes (25 e 50 mg L") a condigéo de equilibrio atinge-se perto de

12 horas e para concentragdes mais elevadas (100, 200 e 300 mg L"), verifica-se uma

condicao de equilibrio por volta de 36 horas.
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Esta condigao pode estar relacionada com o comportamento de moléculas de
corante em solugdes aquosas, notadamente em concentragdes elevadas, os corantes
exibem uma propensao intrinseca a autoagregacdo, sendo esta mediada por
interagbes moleculares, como as interagdes de hidrogénio e hidrofébicas. Como
resultado dessa interagao, aglomerados moleculares sao formados, compreendendo
dimeros, trimeros ou agregados de ordem superior, caracterizados por um peso
molecular substancial. Em decorréncia desse comportamento, os corantes podem se
adsorver na fase solida nos sitios ativos disponiveis, sob a forma de um complexo
agregado denominado micela ao invés de moléculas individuais. Logo, esta condigao
pode impactar diretamente nos mecanismos difusionais e, consequentemente, no
tempo de equilibrio dependendo da concentracéo inicial utilizada e dos parametros de
processo como temperatura e pH de solugéo (BAPTISTA J., 2023; COATES, 1969;
SCHEUFELE et al., 2016).

Além desse comportamento, também € possivel observar para ambos os
solidos e temperaturas, um processo de transferéncia de massa entre a fase aquosa
e o so6lido, demonstrando assim uma elevagao na capacidade adsortiva de que ocorre
proporcionalmente com o aumento da concentragao inicial da solugdo de corante.
Como por exemplo, para o solido CM-A200 em 50°C, para a concentragao inicial de
25 mg L' houve uma capacidade de adsorgdo de 43 mg g, ja para a concentragdo
de 100 mg L' obteve-se 116 mg g' e para a concentragdo mais elevada de 300 mg
L' a capacidade foi de 193 mg g'. Essa maior capacidade de adsorgéo atrelada a
uma maior concentragao inicial do corante azul de metileno, pode estar associada a
maior disponibilidade de moléculas do corante em solugdo, e assim um maior
gradiente de concentragédo. Logo, com esse maior gradiente de concentragéo a forga
motriz nesse processo de transferéncia de massa € maior e pode auxiliar nos
processos de difusdo (LIU et al., 2012).

Assim, para avaliar melhor o comportamento cinético e os mecanismos de
transferéncia de massa atrelados a esse processo de adsorcdo, avaliou-se trés
modelos cinéticos: (i) Resisténcia externa a transferéncia de massa (RETM) - difusdo
no filme; (ii) Resisténcia interna a transferéncia de massa (RITM) - difusdo
intraparticula; e (iii) Adsorgado em monocamada-multicamada (MMA). Os dados destes
ajustes para a adsorgéo do azul de metileno pelo sélido CM-A200 em 30°C, 40°C e

50°C estao presentes na Tabela 8.
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Tabela 8 — Parametros estimados dos modelos cinéticos para a adsorgido do corante azul de metileno em 30°C, 40°C e 50°C pelo CM-A200 em
funcao da concentragao inicial

Concentragdes do Adsorvato (mg L)

CM-A200 (30°C)* CM-A200 (40°C)** CM-A200 (50°C)**

Modelo Parametro
25 50 100 200 300 Média 25 50 100 200 300 Média 25 50 100 200 300 Média
ke () 225 266 11E- 79E 11E- 35E-03 [68E ,p o 22 14E- 11 29E03 [47E- 50E- 14E- 92E- 92 26E03
F 03 03 03 04 02 +42E-04| 03 03 03 03 +27E03| 03 03 03 04 04  +2,1E-03
FO 0,342 0,386 0,028 0,012 0 0,154 90593 015 0154 0027 0015 18256 | 0964 1651 0151 0029 0039 07
RETM r2 0,987 0,989 0984 0965 0,944 0974 | 0,989 0,995 0979 0,981 0979 0,985 | 0995 0999 098 0990 0,971 (ggg
X2 0,024 0,028 0,002 0,001 0,001 0011 |6495 0011 0011 0002 0,001 1,304 | 0040 0,118 0,011 0,002 0,003 (o35
AlCc 51,7 499 -892 -102,4 -1039 -794 | 320 -840 -637 -896 -985 568 | -442 281 639 -890 -842 61,9
Det(cm2h-  1,2E- 55E- 42E- 6,1E- 32E- 4,1E-07 | 49E- 25E- 4,3E- 50E- 76E- 50E-07 | 6,2E- 32E- 32E- 28E- 22E- 24E07
1) 07 07 07 07 07  +2E-07 | 07 07 07 07 07 +1,9E-07| 08 07 07 07 07  +1,1E-07
FO 0,055 0,436 0,008 0,003 0,001 0,101 934‘156 0,199 0,015 0,006 0,051 3126 | 0229 1,959 0097 0026 0,009 0,762
RITM r2 0,993 0,988 0,995 0,994 0,986 0991 | 0,868 0,995 0,994 0,995 097 0953 | 0,998 0,994 0,991 0,986 0,991 0,994
xz 0,004 0,031 0001 0 0 0,007 | 6,683 0,014 0001 0 0004 2233 |0016 0,140 0,007 0,002 0,001 0,054
AlCc 790 481 -107.4 -122,5 -137,8 -990 | 325 -598 -984 -1115 -803 419 | -577 -255 -70,6 -90,3 -1064 -51,3
kas(Lmg 51E- 23E- 21E- 702E- 7,9E- 16E-05 | 43E- 36E- 34E- 28E- 30E- 38E-05 | 57E- 81E- O1E- 2,8E- 34E- 409E-05
" min") 05 06 05 15 06 +2,1E-05| 05 05 05 06 16 +2,0E-05| 05 05 06 07 06  +3,7E-05
kaL(Lmg 54E- 1,8E- 66E- 3,5E- 16E- 1,5E-06 | 80E- 1,2E- 19E- 35E- O05E- 13E-07 | 1,1E- 24E- 25E- 44E- 63E- 9,3E-07
" min") 09 06 07 06 06 +1,3E-06| 08 07 07 06 06 +2,3E-06| 17 07 06 06 06  +2,7E-06
MMA FO 0,111 0,162 0,006 0,005 0,004 0,058 | 0,056 0,034 0,058 0,013 0,008 0034 | 0,361 0,154 0,071 0,018 0,026 0,126
r2 0,992 0,994 0,995 0,983 0,955 0,984 | 0,998 0,999 0,985 0,989 0985 0,991 | 0,994 0,998 0,990 0,992 0,973 0,989
xz 0,000 0,012 0 0 0 0,004 | 0,004 0,003 0,004 0,001 0001 0,003 |0,028 0012 0005 0,001 0,002 0,010
AlCc 654 -59.8 -1099 -1115 -1149 -923 | -756 -83,1 -751 -97,7 -1041 -871 | -477 -605 -721 -931 -872  -721

* Para 30°C o melhor modelo cinético foi difus&o intraparticula (com base na média dos parametros).
** Para 40°C e 50°C o melhor modelo cinético foi o de adsorgdo em monocamada-multicamada (com base na média dos parametros).
Fonte: Autoria prépria (2024)
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A partir dos dados da Tabela 8, avaliou-se os parametros estatisticos,
buscando menores valores de FO, AICc e X? e maiores valores de R?. Para o CM-
A200 em 30°C, quando se compara os valores médios de FO e X2 para o modelo de
difus&o intraparticula (0,101 e 0,017, respectivamente) e o modelo de adsorgédo em
monocamada-multicamada (0,058 e 0,004, respectivamente), observa-se que ambos
0s ajustes obtiveram valores muito similares. Porém, quando se analisa a correlagao
de R? vemos que o modelo de difus&o intraparticula obteve um valor mais proximo de
1 (0,991), comparando com o modelo monocamada-multicamada (0,984), e o AlCc
apresentou um valor mais baixo para a difusao intraparticula (-99,0), em comparacéao
com o modelo MMA (-92,3), indicando assim que a etapa limitante do processo a 30°C
€ a difusdo interna.

Analisandos os dados da Tabela 8 para o CM-A200 a 40°C observa-se que
modelo que obteve o melhor ajuste foi o de adsor¢gdo em monocamada-multicamada,
com um R? médio de 0,991, FO de 0,034, X2 de 0,003 e AlCc de -87,1. Ja para 50°C,
quando se analisa a correlagdo de R? verifica-se que o modelo de difusdo
intraparticula (R?=0,994) e o modelo de monocamada-multicada (R?=0,989) obtiveram
valores muito similares, dificultando a interpretagdo somente por esse parametro.
Portanto, quando se compara os valores médios de FO, AICc e X? para o modelo de
difusdo intraparticula (0,762, -51,3 e 0,054 respectivamente) e o modelo de adsorgao
em monocamada-multicamada (0,126, -72,1 e 0,010 respectivamente) observa-se
que o modelo de MMA (monocamada-multicamada) apresentou valores inferiores
para ambos os parametros, indicando desta forma ser o melhor ajuste aos dados
experimentais.

Logo, foi plotado a Figura 30, referente a adsorgéao do corante AM pelo sélido
CM-A200 em cada uma das trés temperaturas testadas, com os respectivos modelos
cinético que obtiveram os melhores ajustes (difusédo intraparticula — RTIM para 30°C
e monocamada-multicamada — MMA para 40°C e 50°C). Ja nas Figuras 34, 35 e 36
do Apéndice B observam-se os demais modelos ajustados aos dados das diferentes
concentragdes iniciais do corante AM (25, 50, 100, 200 e 300 mg L") com o sélido
CM-A200.
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Figura 30 — Modelagem matematica com os dados de cinética de adsorgdao do AM para o sélido
CM-A200 utilizando o modelo RITM em (a) 30°C, e o modelo MMA em (b) 40°C e (c) 50°C com
diferentes concentragodes iniciais
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Fonte: Autoria propria (2024)

Logo, esses resultados (Tabela 8, Figura 34 do Apéndice B e Figura 30)
indicam que a cinética de adsorcdo do corante AM pelo CM-A200 em 30°C é
governada pela difusdo da molécula internamente nos poros do adsorvente (i.e. pela
transferéncia de massa da molécula até um sitio ativo disponivel) e esse é a etapa
cinética limitante do processo adsortivo.

Além disso, este comportamento, esta em acordo com o observado na Seg¢ao
5.1.5 (Propriedades texturais: fisissorgdo de N2 (BET)), onde obteve-se a presenga de
mesoporos associados a microporos, tendo uma area de 55% microporosa, € um
comportamento caracteristico da isoterma (Figura 11), onde foi classificado em
relagdo como mesoporoso do Tipo IV a, porém com histereses sendo um hibrido entre
o tipo H1 (relacionado a mesoporos) e H4 (relacionado a microporos, principalmente
na faixa mais baixa de P/Po). Desta forma, apesar do didmetro médio dos poros
atender a corregao indicada como ideal por auxiliar no preenchimento de poros (“pore-
filling effect’), sendo 4,88 vezes o didmetro da molécula de azul de metileno (1,7 nm
x 0,76 nm), ainda se observa a presencga de microporos com didametros menores que

2 nm (Figura 12), o que pode representar uma resisténcia a transferéncia de massa
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(difusiva) e atrasar a difusao intraparticula da molécula até o sitio ativo (NASCIMENTO
et al., 2020; PELEKANI; SNOEYINK, 2000; SCHNEIDER et al., 2024; TANG et al.,
2018; YUAN et al., 2007).

Ademais, ainda para 30°C, analisando os valores de Der na Tabela 8, verifica-
se que seu comportamento ndo depende da concentragdo do corante. Observa-se
que nao ha correlagao linear entre os dados das diferentes concentragdes (25, 50,
100, 200 e 300 mg L), ficando todos na ordem de 107 cm? h-', havendo apenas
oscilagcbes associadas a variagdes experimentais, bem como ao procedimento de
otimizacao e estimacao de parametros (média + s.d.). Além disso, comparando em
ordem de grandeza, esses valores apresentam resultados caracteristicos de difuséo
de corantes em sistemas porosos que geralmente ficam na ordem de 10-® a 10" cm?
h' (BLANCO et al., 2017; SANTOLIN, 2022).

Ja para 40°C e 50°C, esses resultados de ajustes (Tabela 8, Figura 35 e 36
do Apéndice B e Figura 30) apontam para um comportamento cinético limitante
correlacionado com a formagao multicamadas (formagao de multiplas camadas sobre
as moléculas adsorvidas na superficie do sélido). Essa caracteristica de formacéao de
multicamadas esta em acordo como o ja evidenciado pelos resultados de equilibrio e
dados termodinamicos (ver Tabelas 4 e 7). Comparando-se também o formato da
isoterma na Figura 23, para 40°C e 50°C é possivel observar um comportamento
sigmoidal (comportamento de inflexdo) mais acentuado, caracteristico de adsorgéo
em multicamada em comparagdo com a isoterma em 30°C, e indica que com o
aumento da temperatura o comportamento de multicamada torna-se mais evidente.

Ja quando se analisa o comportamento das constantes ka,s (constante cinética
de adsorgdo em monocamada) e ka,L(constante cinética de adsor¢édo em multicamada)
para os dados de 40°C e 50°C, pode-se separar esses dados em dois grupos distintos
para facilitar a analise, segregando-os por seu comportamento relacionado com a
concentragao inicial de corante (similar ao observado anteriormente na Figura 29).
Para as concentragdes iniciais mais baixas (25, 50 e 100 mg L"), o valor de ka,s € mais
elevado, sendo na ordem de grandeza de 107 e 107® em comparagao ao valor de ka,
que varia entre10™'7 e 107, Para essas concentragdes, o0 mecanismo de adsorgdo é
majoritariamente governado pela adsor¢gdo em monocamada, ou seja, nos sitios do
sélido adsorvente. Ja para a faixa de concentra¢cdes mais elevadas (200 e 300 mg L-
1), ocorre o oposto, neste caso os valores de kas diminuem, tornando-se, inclusive,

inferiores aos valores da constante de multicamada ka,L, que apresentou um aumento
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consideravel em seu valor, quando comparado com as concentragdes mais baixas
apresentadas anteriormente.

Neste caso, para 40°C e 50°C nas concentragdes mais elevadas o processo
€ governado pela adsor¢cdo em multicamada, o que é condizente com os dados
obtidos nas isotermas (Figura 24), onde o comportamento de multicamada (inflexao
na curva sigmoidal da isoterma) é mais expressivo para 200 e 300 mg L.

Outro dado importante, é a variagao dos valores médios da constante cinética
(ka,s) em fungédo do aumento da temperatura. Verifica-se um aumento linear entre os
dados, onde a média para 30°C foi de 1,6x10°L mg™' min-!, para 40°C foi de 3,8x107°
L mg™ min"'e de 4,9%107% L mg' min-' para 50°C.

Este comportamento indica que a cinética é favorecida com o aumento da
temperatura, indo ao encontro do observado na Sec¢do 5.3.3 (Parametros
termodinamicos), onde verificou-se que a adsor¢ao do corante azul de metileno pelo
s6lido CM-A200 é um processo endotérmico.

Além disso, avaliando os parametros, verifica-se que o modelo de difusdo no
filme ndo representa o processo adsortivo para ambas as trés temperaturas (obteve
piores ajustes com relagao aos outros parametros estatisticos presentes na Tabela 8).
Logo, a resisténcia a difusdo no filme tende a ser minimizada por meio da
fluidodindmica, com o aumento da velocidade de agitagao. Por ser um processo em
batelada, com uma velocidade consideravelmente alta (150 rpm), as resisténcias
difusionais externas podem ser consideradas despreziveis, o que foi confirmado com
os resultados dos parametros cinéticos obtidos no processo (DOTTO; PINTO, 2011;
NASCIMENTO et al., 2020; SANTOLIN, 2022).

Da mesma forma que executado anteriormente para o sélido CM-A200,
realizou-se a modelagem matematica para a o CM-A380 na adsor¢ao do corante AM
empregando os trés modelos cinéticos (RETM, RITM, MMA).

Os ajustes para a adsorcao do azul de metileno pelo sélido CM-380 em 30°C,

40°C e 50°C estao presentes na Tabela 9.
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Tabela 9 — Parametros estimados dos modelos cinéticos para a adsorgdo do corante azul de metileno em 30, 40 e 50°C pelo CM-A380 em fungao da
concentragao inicial.

Concentragdes do Adsorvato (mg L)

Modelo Parametro

CM-A380 (30°C)*

CM-A380 (40°C)*

CM-A380 (50°C)*

25 50 100 200 300 Média 25 50 100 200 300 Média 25 50 100 200 300 Média
ke (h"") 16e- 23E- 1,6E- 75E- 93E- 14E-03 | 2,5E- 3,2E- 14E- 83E- 7,5E- 17E-03 | 5,0E- 29E- 11E- 1,1E- 8,7E- 2,2E-03
F 03 03 03 04 04 +6,1E-04| 03 03 03 04 04 +1,1E-03| 03 03 03 03 04  +1,8E-03
FO 0,087 0,054 0,068 0,015 0,013 0,048 |0,175 0,115 0,118 0,012 0,019 0,088 |0,718 1,319 0,309 0,027 0,034 0,481
RETM r? 099 0994 0975 098 0972 0982 |0991 0,992 0977 0989 0975 0985 |0991 0977 0,967 0987 0972 0,979
Xz 0,006 0,004 0,005 0,001 0,001 0,003 | 0,012 0,008 0,008 0,001 0,001 0,006 | 0,051 0,094 0,022 0,002 0,002 0,034
AlCc -72,2 -793 -759 -98,2 -100,8 -853 -61,8 -68,0 -67,6 -102,1 -953 -79,0 -406 -31,5 -533 -899 -86,5 -60,3
Def(cm?h- 11E- 29E- 4,0E- 3,1E- 3,4E- 29E-07 | 1,2E- 3,3E- 3,0E- 3,3E- 34E- 28E-07 | 7,6E- 1,7E- 2,6E- 3,8E- 28E- 2,3E-07
b 07 07 07 07 07 +1,1E-07| 07 07 07 07 07 +9,2E-08| 08 07 07 07 07 *1,1E-07
FO 0,063 0,051 0,01 0,007 0,001 0,026 | 0,086 0,073 0,008 0,015 0,001 0,037 | 1,814 0,365 0,042 0,021 0,003 0,449
RITM r? 0,993 0,992 0,995 0,993 099 0994 |0995 0,995 0,997 0,993 0997 0,995 |0994 0,994 0,993 0,991 0,994 0,993
X2 0,005 0,004 0,001 0 0 0,002 | 0,006 0,005 0,001 0,001 0 0,003 0,13 0,026 0,003 0,001 0 0,032
AlCc -77,0 -80,3 -105,0 -110,7 -137,7 -1021 | -724 -748 -107,2 -98,5 -137,2 -98,0 -26,7 -50,7 -832 -938 -121,8 -753
kas(Lmg 18E- 28E- 22E- 52E- 2/1E- 15E-05 |2,7E- 3,6E- 23E- 22E- 5/1E- 109E-05 | 52E- 4,5E- 23E- 3,8E- 59E- 2,5E-05
" min) 05 05 05 06 06 +1,1E-05| 05 05 05 06 06 +1,5E-05| 05 05 05 15 06 +2,3E-05
kaL(Lmg' 1,09E 7,65E 3,79 1,37E 3,83E 1,1E-06 | 1,12E 9,84E 2,64E 1,77E 241E 8,6E-07 |7,91E 4,74E 3,15E 3,55E 3,47E 1,4E-06
min") -17 -08 -07 -06 -06 +1,6E-06| -17 -08 -09 -06 -06 £1,2E-06| -09 -15 -08 -06 -06  +1,9E-06
FO 0,055 0,032 0,039 0,006 0,008 0,028 |0,103 0,059 0,05 0,004 0,008 0,045 |0612 0,246 0,112 0,015 0,012 0,199
MMA
r 0,993 0,996 0,982 0,989 0,98 0,988 | 0,994 0,995 0,983 0,995 0,981 0,99 0,994 0,993 0,982 0,992 0,981 0,988
x? 0,004 0,002 0,003 0 0,001 0,002 | 0,008 0,005 0,004 0 0,001 0,003 | 0,047 0,019 0,009 0,001 0,001 0,015
AlCc -75,9 -843 -81,2 -108,1 -104,0 -90,7 -666 -748 -773 -1144 -104,9 -87,6 -39,8 -535 -653 -955 -994 -70,7

* O melhor modelo cinético foi difus&o intraparticula (com base na média dos parametros).
Fonte: Autoria prépria (2024)
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Com base nos dados da Tabela 9, para 30°C, quando se compara os valores
médios de FO, AICc, X? e R? para o modelo de difusdo intraparticula em (0,026, -
102,11, 0,0019 e 0,994, respectivamente) e o modelo de adsorgdo em monocamada-
multicamada (0,028, -90,7, 0,0022 e 0,988, respectivamente), observa-se que para
todos os parametros o ajuste o modelo difusao interna melhor se ajusta aos dados
experimentais. Neste caso, para o CM-A380 nas temperaturas de 40°C e 50°C o
modelo que obteve o melhor ajuste também foi o de difusdo intraparticula.

Assim, plotou-se o grafico da adsor¢do do corante AM pelo soélido CM-A380
nas trés temperaturas testadas, com o modelo cinético que obteve o melhor ajuste
(difuséo intraparticula - RTIM) conforme Figura 31. Ja na Figura 37, 38 e 39 do
Apéndice C observam-se os demais modelos ajustados aos dados das diferentes
concentragdes iniciais do corante AM (25, 50, 100, 200 e 300 mg L") com o sélido
CM-A380.

Figura 31 — Modelagem matematica com os dados de cinética de adsor¢dao do AM para o sélido
CM-A380 utilizando o modelo RITM em (a) 30°C, e o modelo MMA em (b) 40°C e (c) 50°C com
diferentes concentragdes iniciais
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Da mesma forma que observado para o CM-A200 em 30°C, esses resultados
(Tabela 9, Figuras 37, 38 e 39 do Apéndice C e Figura 31) indicam que a cinética de
adsor¢cdo do corante AM pelo CM-A380 € governada pela difusdo da molécula
internamente nos poros do adsorvente, sendo esta a etapa limitante do processo
adsortivo. Esses dados estdo em acordo com as propriedades texturais do material,
conforme discutido na Sec¢éo 5.1.5, onde obteve-se para o CM-A380 a presenca de
mesoporos associados a microporos, tendo uma area de 57% microporosa, € um
comportamento caracteristico da isoterma (Figura 11), onde foi classificado em
relagdo como mesoporoso do Tipo IV a, porém com histereses sendo um hibrido entre
o tipo H1 (relacionado a mesoporos) e H4 (relacionado a microporos).
Consequentemente, apesar do diametro médio dos poros atender a correcio indicada
como ideal por auxiliar no preenchimento de poros (“pore-filling effect’), sendo 3,77
vezes o didmetro da molécula de azul de metileno (1,7 nm x 0,76 nm), ainda se
observa a presenga de microporos com didmetros menores que 2 nm (Figura 12), o
que pode representar uma resisténcia a transferéncia de massa difusiva e atrasar a
difusdo intraparticula da molécula até o sitio ativo do sdélido adsorvente
(NASCIMENTO et al., 2020; PELEKANI; SNOEYINK, 2000; SCHNEIDER et al., 2024;
TANG et al., 2018; YUAN et al., 2007).

Além disso, analisando os valores de Def na Tabela 9, verifica-se da mesma
forma que para o CM-A200, que seu comportamento ndo depende da concentragao
do corante. Observa-se que os valores sado relativamente constantes para as
diferentes concentragdes (25, 50, 100, 200 e 300 mg L-"), ficando em sua grande
maioria na ordem de 107 cm? h!, sendo assim um resultado caracteristico de difusdo
de corantes em meio aquoso em comparagéo com a literatura (de 10 a 107 cm? h™)
(BLANCO et al., 2017; SANTOLIN, 2022).

Quando se comparam o0s mecanismos limitantes para as mesmas
temperaturas (40°C e 50°C) entre os dois sélidos sintetizados, o CM-A200 apresenta
a formagdo da monocamada-multicamada como etapa limitante, e o CM-A380 a
difusdo intraparticula. Desta forma, verifica-se que a diferenca nos parametros
texturais (como descrito na Tabela 3), neste caso, uma éarea superficial 29% menor
(CM-A200 = 1081 m2 g' e CM-A380 = 766 m? g'), um percentual mais elevado de
microporos, um volume de poros 22% menor (CM-A200 = 0,62 cm® g' e CM-A380 =
0,48 cm? g') e um diametro médio de poros 28% menor (CM-A200 = 8,30 nm e CM-

380 = 5,93 nm), geram um impacto significativo na velocidade de transferéncia de
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massa, representando uma maior dificuldade da molécula do corante (molécula
relativamente grande) de se difundir nos poros do adsorvente. Desta forma, tendo em
vista a diferenca das propriedades texturais dos carbonos mesoporosos produzidos
com os diferentes templates, a difusividade (Tabelas 8 e 9) das moléculas do corante
no interior da estrutura porosa dos adsorventes foi significativamente afetada, onde
para as duas temperaturas o CM-A380 obteve resultados inferiores ao CM-A200
(NASCIMENTO et al., 2020; YUAN et al., 2007).

De modo geral, conclui-se que para o solido CM-A380 o modelo de resisténcia
interna a transferéncia de massa (RITM) (também chamado de modelo de difusao
intraparticula) representa mais adequadamente a cinética de adsorgcdo do azul de
metileno. Ja para o sélido CM-A200 ha uma variacado de etapa limitante de acordo
com a temperatura do processo, em que em temperatura mais baixa (30° C) o modelo
RITM descreve melhor a adsorgao e para temperaturas mais elevadas (40°C e 50°C)
o modelo mais adequado é de adsorgdo em monocamada-multicamada (mecanismo
reacional), evidenciando o carater endotérmico da adsorgdo em multicamada e sua
expressividade no mecanismo cinético em temperaturas mais elevadas.

Em geral, observou-se que o comportamento de transferéncia de massa esta
intimamente relacionado as propriedades texturais do sélido, e que devido o CM-A200
possuir propriedades texturais mais desenvolvidas a difusdo de macromoléculas,
como a do corante AM, nos poros do adsorvente, ndo ocorrem impedimentos estéricos
expressivos no sistema e o mecanismo limitante (em temperaturas mais elevadas) se
altera para um mecanismo “reacional”’ associado a adsor¢gdo e independente da
difusdo das moléculas.

Os resultados obtidos pela modelagem matematica associado aos dados
experimentais para esse sistema s&o consideravelmente expressivos. Deve-se
ressaltar que o modelo proposto € de carater fenomenolégico, sendo robusto e
sensivel as diferentes condigbes operacionais avaliadas (i.e. concentracao inicial e
temperatura), descrevendo unificadamente o comportamento cinético, de equilibrio e
termodinamico do processo de adsorcdo de forma consistente e mecanistica. O
modelo nos permite investigar como a relagédo entre volume e tamanho de poros de
dos carbonos mesoporosos, que apresentam caracteristicas de quimica de superficie
consideravelmente homogéneas (devido a um precursor controlado — i.e. sacarose) e
relativamente similares entre si, impacta nos mecanismos de transporte e retencao do

adsorbato. Esta sensibilidade do modelo, inclui inclusive a distingdo de diferentes
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mecanismos de transferéncia de massa, considerando as condigdes operacionais
vigentes no processo, neste caso, associados principalmente a dependéncia da
temperatura, ou seja, carater endotérmico do mecanismo de adsor¢do em
multicamada que, nas temperaturas mais elevadas, € predominante.

Tal tipo de abordagem permite o levantamento de parametros de equilibrio e
transporte do processo adsortivo e, consequentemente, subsidia informagdes

confiaveis para o design, otimizagao e scale-up do processo.
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6 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS FUTURAS
6.1 Conclusoes

Por meio deste estudo, foi possivel sintetizar carbonos mesoporosos (CM)
utilizando as silicas pirolisadas Aerosil 380 e o Aerosil 200 como templates, por meio
da técnica de “hard templating” visando a produg¢ao de adsorventes com tamanho de
poros controlados e sua aplicagcao na adsorcao de corantes anibnicos e catidnicos.

Verificou-se que o CM-A200 apresentou um tamanho de particula de 0,61
mm, enquanto o CM-A380 possui particulas maiores com média de 1,22 mm. Por meio
da MEV, foi observado para ambos os sélidos superficies heterogéneas, rugosas, com
poros e irregularmente distribuidas. Na analise elementar por EDS, observou-se que
nas areas avaliadas houve prevalecimento dos elementos carbono e oxigénio, que
sao derivados do precursor sacarose, e a presencga de silicio em menores quantidades
indicando efetividade no emprego do processo de lixiviagao utilizado. Verificou-se que
0os materiais apresentam carga residual neutra em uma ampla faixa (5 < pH < 9) e
ponto de carga zero igual a 6,2 e 7,1 para o CM-A200 e CM-A380, respectivamente.

A anadlise de fisissor¢cdo de N2 indicou propriedades texturais relevantes,
consistindo em sdlidos mesoporosos com microporos associados, sendo que o CM-
A380 apresentou area superficial 29% menor (CM-A200 = 1081 m2 g' e CM-A380 =
766 m2 g'), um percentual mais elevado de microporos, um volume de poros 22%
menor (CM-A200 = 0,62 cm® g' e CM-A380 = 0,48 cm?3 g') e um didmetro médio de
poros 28% menor (CM-A200 = 8,30 nm e CM-380 = 5,93 nm).

Nos ensaios de adsorcao verificou-se um melhor desempenho do corante
reativo azul 5G (anidénico) em pH 2, e do corante azul de metileno (corante catidnico),
em pH 10, podendo-se assim relacionar este comportamento com a atragao
eletroestatica da estrutura de cada corante com a superficie do sélido em cada
condicdo de pH. No equilibrio de adsorcido, para ambos os sdlidos nas diferentes
temperaturas observou-se um comportamento de isoterma sigmoidal (Tipo S),
caracteristico de adsorgdo em multicamada com um melhor ajuste do modelo de BET.
Para o corante AM, obteve-se uma capacidade méaxima de adsorgdo de 177 mg L™
para o CM-A380 e 193 mg L' para o CM-A200. Ja na adsorgéo de azul reativo 5G, o
CM-A200 apresentou uma de remogao de 191 mg g-! e o solido CM-A380 de 153 mg

g
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Uma disparidade significativa na capacidade de adsor¢gdo dos dois sélidos
para o corante A5G foi observada, atribuida a diferenca de tamanho entre as
moléculas. O corante azul de metileno possui moléculas com dimensdes de 1,7 nm X
0,76 nm, menores que as do corante azul 5G, que apresentam dimensodes de 2,2 nm
x 1,1 nm. Esse tamanho menor da molécula, facilita a difusdo do corante azul de
metileno nos poros do carvao. Além disso, conclui-se que na adsorcao do AM, para o
s6lido CM-A380 o modelo de resisténcia interna a transferéncia de massa (RITM) foi
0 mais adequado para a descri¢do da cinética do processo. Ja para o solido CM-A200,
houve uma variagao de etapa limitante de acordo com a temperatura do processo, em
que na menor temperatura (30°C), o modelo RITM descreve melhor a adsorgcéo. No
entanto, em temperaturas mais elevadas (40°C e 50°C) o modelo mais adequado foi
o de adsorgdo em monocamada-multicamada. Ademais, observou-se a redugéo na
capacidade de adsor¢ao do solido CM-A380 em comparagdgo com o CM-A200.
Verificou-se que essa disparidade esta diretamente ligada as propriedades texturais
dos sélidos. Devido ao CM-A200 possuir caracteristicas mais propicias a difusdo de
moléculas maiores, como o corante AM, nos poros do adsorvente, ndo ha
impedimentos estéricos ao sistema. Correlacionado com isso, 0 mecanismo limitante,
especialmente em temperaturas mais altas, sofre alteragoes.

Em relacdo aos parametros termodinamicos, conclui-se que 0 processo €&
endotérmico para ambas as etapas. Além disso, observa-se que a adsorcéo é
favoravel e espontanea tanto para a monocamada (adsor¢ao quimica), quanto para a
multicamada. Na caracterizacdo pelo FTIR foram identificadas hidroxilas,
grupamentos, C-H, C-OH, C-O, C=0 e grupamentos C=C, que desta forma podem ser
0s responsaveis por essas liga¢gdes quimicas, sendo os sitios ativos onde ocorrem a
adsorcao. Apos a formacédo da monocamada, ha indicativos de que ocorre a adsorgao
do corante em multicamadas sucessivas. Nessas multicamadas as energias
envolvidas nas interagdes entre as moléculas do adsorbato e a camada anterior sdo
caracteristicas de adsorgao fisica (associada a interagdes tipo van der Waals, ligagdes
de hidrogénio e empilhamento © —  entre as estruturas aromaticas dos corantes e
da matriz carbonacea dos CMs.)

De modo geral, foi possivel concluir que os solidos CM-A200 e CM-A380
apresentaram alta capacidade de adsor¢ao dos corantes AM e A5G em solugdes
aquosas, devido as suas caracteristicas desejaveis apresentadas. Assim, também foi

possivel obter informacdes relevantes sobre os mecanismos de retencdao e de
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transferéncia de massa associados a adsorgao e, consequentemente, levantar dados
fundamentais para o design, a otimizagdo e um possivel o scale-up do processo de

adsorcao destes compostos.

6.2 Trabalhos futuros

Como sugestdes para trabalhos futuros, pode-se citar:

= Avaliar e otimizar a etapa de sintese dos sélidos, estudando o efeito de parametros
térmicos como temperatura, taxa de aquecimento e tempo;

= Aplicar a ativagao fisica com CO:2 e avaliar seu impacto na microporosidade e na
area superficial dos carvdes;

» Testar outras silicas e outros materiais como moldes para a sintese dos sdélidos
adsorventes;

= Estudar a aplicacéo de diferentes agentes lixiviantes para os templates;

» Empregar os solidos na adsor¢do do AM e do A5G em colunas de leito fixo, com o
intuito de estudar os seus comportamentos em modo continuo;

= Aplicar os solidos mesoporosos na adsor¢cdo de outros poluentes, como aguas
residuais, efluentes industriais liquidos e até em gases;

= Investigar outras propriedades dos carbonos mesoporosos sintetizados, como
desempenho em catalise e suas propriedades elétricas;

= Aplicar os solidos na adsorgao de misturas binarias e ternarias de corantes

= Estudar a dessorcgéao e a eficiéncia da regeneracao dos solidos apds a adsorgao.
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APENDICE A - Curvas de calibragdo

Figura 32— Curva de calibragdo do azul de metileno
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Figura 33 — Curva de calibragao do azul reativo 5G
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APENDICE B — Modelagem cinética da adsorgdo do corante AM pelo CM-A200

Figura 34 — Modelagem matematica dos dados de cinética de adsor¢ao do AM com o uso do
CM-A200 em 30°C com diferentes concentragdes iniciais: a) 25 mg L™, b) 50 mg L, c) 100 mg
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Figura 35 — Modelagem matematica dos dados de cinética de adsor¢ao do AM com o uso do
CM-A200 em 40°C com diferentes concentragées iniciais: a) 25 mg L™, b) 50 mg L™, ¢) 100 mg
L', d) 200 mg L' e e) 300 mg L™
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Figura 36 — Modelagem matematica dos dados de cinética de adsor¢ao do AM com o uso do
CM-A200 em 50°C com diferentes concentragdes iniciais: a) 25 mg L', b) 50 mg L', ¢) 100 mg
L', d) 200 mg L' e e) 300 mg L™
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APENDICE C — Modelagem cinética da adsorgdo do corante AM pelo CM-A380

Figura 37 — Modelagem matematica dos dados de cinética de adsor¢ao do AM com o uso do
CM-A380 em 30°C com diferentes concentragées iniciais: a) 25 mg L™, b) 50 mg L, ¢) 100 mg
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Figura 38 — Modelagem matematica dos dados de cinética de adsor¢ao do AM com o uso do
CM-A380 em 40°C com diferentes concentragées iniciais: a) 25 mg L™, b) 50 mg L, ¢) 100 mg
L', d) 200 mg L' e e) 300 mg L™
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Figura 39 — Modelagem matematica dos dados de cinética de adsor¢ao do AM com o uso do
CM-A380 em 50°C com diferentes concentragées iniciais: a) 25 mg L™, b) 50 mg L, ¢) 100 mg
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